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Pa ten t ansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten durch Umsetzung 
5 von organischen Aminen rait Phosgen, dadurch gekennzeichnet, 

daS die Umsetzung in mindestens drei Stufen erfolgt, wobei 
die erste Stufe in einem Mischorgan, die zweite Stufe in min- 
destens einem Verweilzeitapparat und die dritte Stufe in min- 
destens einem Stof f trennapparat durchgeftlhrt wird und der 
10 Druck in jeder nachf olgenden Stufe geringer ist als in der 

vorherigen Stufe. 

2. Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Polyisocyanate Diphenylmethandiisocyanat (MDI) , Polyphenylen- 

15 polymethylen-polyisocyanat (PMDI) oder Mischungen dieser bei- 

den, Toluylendiisocyanat (TDI), Hexamethylendiisocyanat <HDI) 
' Oder um Isophorondiisocyanat (IPDI) sind, 

3. Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet , dass als 
20 Apparat ftlr die erste Stufe eine DUse verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet , daes als 
Apparat fUr die zweite Stufe ein Rohrreaktor, ein Rtihrkessel, 
ein nicht gerilhrter Verweilzeitapparat oder ein Phasentrenn- 

25 apparat fur Gas- und FlUssigphase verwendet wird, 

5. ' Verfahren nach Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Verweilzeit im Verweilzeitapparat der zweiten Stufe 1 Se- 
kunde bis 30 Minuten, bevorzugt 30 Sek\inden bis 10 Minuten, 
30 besonders bevorzugt 2 bis 7 Minuten betrSgt. 

6. Verfahren nach Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Verweilzeitreaktor der zweiten Stufe durch zwei oder meh- 
rere gleichartige oder auch unterschiedliche Reaktoren, die 

35 parallel oder in Serie geschaltet sind, realisiert wird. 

7. Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Apparat ftir die dritte Stufe eine oder mehrere (Reaktions-) - 
Kolonnen verwendet wird. 

40 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Phosgenabtrennung im Apparat der dritten Stufe, vorzugsweise 
einer (Reaktions-) kolonne, durchgeftlhrt wird" 

45 

738/2002 Kes/fr 19.12.2002 



BASF Aktiengesellschaft 20020738 PP 54181 DE 



2 

9. Verfahren nach Anspruche 1, dadiarch gekennzeichnet, dass vom 
Druck des Reaktors der ersten Stufe tiber ein Regelventil oder 
eine andere durch einen Druckverlust gekennzeichnete Vorrich- 
tung auf den Druck des Reaktors der zweiten Stufe reduziert 

5 wird , 

10. Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass vom 
Druck des Reaktors der zweiten Stufe liber ein Regelventil 
Oder eine andere durch einen Druckverlust gekennzeichnete 
Vorrichtung auf den Druck des Reaktors der dritten Stufe re- 
duziert wird. 

Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktor der ersten Stufe in den Reaktor der zweiten Stufe in- 
tegriert ist, 

Verfahren nach Ansparuche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Druck vor dem statischen Mischer 3-70 bar, bevorzugt 
15-45 bar, der Druck im Reaktor der zweiten Stufe 2,5-35 bar, 
bevorzugt 15-35 bar, xand der Druck im Reaktor der dritten 
Stufe 2-20 bar, vorzugsweise 3,5-16 bar, betrSgt. 

Verfahren nach Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Temperatur in der ersten, zweiten und dritten Stufe 
jeweils 80-190''C, bevorzugt SO-ISO'^C betrSgt. 

Verfahren nach Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass als inertes Losungsmittel ein aromatischer Kohlenwasser- 
stoff wie Toluol oder bevorzugt ein chlorierter aromatischer 
Kohlenwasserstof fe wie Chlorbenzol, ortho-Dichlorbenzol oder 
Trichlorbenzol oder Mischungen davon verwendet wird. 





40 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Isocyanaten 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aromati- 
schen oder aliphatischen Isocyanaten, Bei den aromatischen Iso- 
cyanaten sind dies bevorzugt Methylendi (phenyl is ocy ana t) (MDI) 
and Toluylendiisocyanat (TDI) , bei den aliphatischen Hexa- 
10 methylendiisocyanat (HDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI) oder 
andere . 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein zwei- oder mehrstufi- 

ges Verfahren zu entwickeln,_ welches Isocyanate mit sehr hohen 
15 chemischen Ausbeuten und hohen Raiam-Zeit-Ausbeuten bei niedrigem 
Phosgen-Holdup liefert. 

Beim erf indungsgema£en Verfahren wird die Reaktion zwischen orga- 
nischem Amin und Phosgen zwei- oder mehrstufig^ in einem inerten 
20 Losungsmittel, vorzugsweise Toluol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol 
Oder Mischungen der beiden letzteren, und mit einem Phosgentiber- 
schuS durchgeftihrt, dadurch gekennzeichnet^ dass tiber jede^der 
Stufen eine Reduzieriing des Drucks erfolgt und die erste Phosge- 
nierstufe einen statischen Mischer, bevorzugt* eine Diise, die . 
25 zweite Stufe einen Verweilzeitapparat \ind die dritte Stufe eine . 
(Reaktions-)Kolonne umfafit. Der Druck vor der DQse betrSgt 
vorzugsweise 3-70 bar, bevorzugt 15-45 bar. Die Verweilzeitraktor 
der zweiten Stufe wird vorzugsweise bei einem Druck von 
2,5-35 beur, bevorzugt 15-35 bar betrieben, Hinter der DCise wird 
30 iiber eine Armatur oder eine andere dafur geeignete Einrichtung 
auf den Druck der zweiten Stufe entspannt. Es kann allerdings 
auch der natiirliche Druckverlust der DUse zur Druclcreduzierung 
•verwendet werden. Der Reaktor der .erst en Stufe, zumeist ein 
statischer Mischer, kann auch in den Reaktor der zweiten Stufe, 
35 einen Verweilzeitapparat, integriert werden. Der Reaktor der 

dritten Phosgenierstuf e, zumeist eine Kolonne, vorzugsweise eine 
Reaktionskolonne, wird vorzugsweise bei einem Druck von 2-2 0 bar, 
vorzugsweise 3,5-16 bar, betrieben. Hinter dem ReaJctor der zwei- 
ten Stufe wird iiber eine Armatur oder eine andere dafur geeignete 
40 Einrichtung auf den Druck des Reaktors der dritten Stufe ent- 
spannt. Gegebenenfalls ist auch ein natiirlicher Druclcverlust zur 
Druckreduzierung ausreichend. Als Reaktor der dritten Stufe wird 
bevorzugt eine * (Reakt ions-) Kolonne verwendet, wie sie beispiels- 
weise in WO 99/54289 (DE 19817691) beschrieben. ist . 

45 
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Es ist bekaxmt, Isocyanate aus Aminen und Phosgen herzustellen. 
Die Umsetzung wird je nach Art der Amine entweder in der Gasphase 
Oder in flUssiger Phase sowohl diskontinuierlich als auch konti- 
nuierlich durchgefiihrt (W, Siefken. Liebigs Ann. 562, 75 (1949)). 
5 Die kontinuierliche Herstellxmg von organischen Isocyanaten durch 
Reaktion von primaren organischen Aitiinen mit Phosgen ist vielfach 
beschrieben und wird im groEtechnischen Mafistab durchgeftihrt 
(3. 2.B. Ullmanns EnzyklopSdie der Technischen Chemie, Band 7 
( Polyure thane ) , 3. neubearbeitete Auflage, Carl Hanser Verlag, 
10 MCinchen-Wien, S. 76ff (1993).). Insbesondere die aromatischen 
Isocyanate TDI (Toluylendiisocyanat) und MDI (Methylendiphenyl- 
diisocyanat ) bzw. PMDI ( Polymethylenpolyphenylenpolyisocyanat ) 
und Mischungen der letzteren beiden sowie die aliphatischen 
Isoyanate HDI (Hexaitiethylendiisocyanat) und Isophorondiisocyanat 
15 (IPDI) werden grolStechnisch global verteilt hergestellt. 

Heutige grofitechnische Synthesen von den aromatischen Diiso- 
cyanaten MDI \md TDI und den aliphatischen Diisocyanaten HDI und 
IPDI erfolgen fast ausschlieSlich in kontinuier lichen Verfahren. 
20 Ein kontinuierliches VerfsQiren zur DurchfOhrung der Reaktion in 
mehreren, kontinuier lich durchstromten Gefafien findet sich z.B. 
in DE 844896. In der Regel ist die kontinuierliche Ausfiihrungs- 
form des Verfahrens zweistufig. In der erst en Stufe der Phos- 
genierung wird das Amin mit Phosgen zum entsp'rechenden Carba- ~ 
25 moylchlorid und Chlorwasserstof f und zu Aminhydrochlorid uange- 
setzt. Die Reaktion zwischen Amin und Phosgen ist sehr schnell, 
stark exotherm und lauft schon bei sehr niedrigen Temperaturen 
ab. Urn Nebenprodukte- und Fes ts toff bildung zu minimieren, mtissen 
daher Amin und Phosgen, beide gegebenenfalls mit organischem 
30 Ldsungsmittel , schnell vermischt werden, weswegen die erste Phos- 

• genierstufe in der Regel in einem Mischorgeui, vorzugsweise einer 
DUse, erfolgt. Die zweite Stufe der Phosgenierung umfalSt sowohl 
die Zersetzung des Carbamoylchlorids zum gewUnschten Isocyanat 
und Chlorwasserstof f als auch die Phosgenierung des Aminhydro- 
35 chlorids zum Carbamoylchlorid . Die Temperatur der zweiten Phos- 
genierstufe ist in der Regel hoheren als die der ersten. 

Die Reaktion von Amin und Phosgen in der Fltlssigphase ist bei 
alien technisch tiblichen Temperaturen und Drticken sehr schnell. 
40 Daher wird eine gute Vermischung der Reaktanden angestrebt, um 
Nebenreaktionen zu xinterdrdcken. Die Phosgenierung priraarer Amine 
in einem Mischreaktor als erster Stufe der Phosgenierung ist 
vielfach beschrieben worden. 

45 Mischorgane kSnnen grundsatzlich unterschieden werden in dynami- 
sche Mischer wie z.B. Rahrer und Turbinen und statische Mischer, 
Rotor-Stator-Systeme wie z.B. Kenics-Mischer, Schaschlik-Mischer , 
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SMV-Mischer iind Strahlmischer wie z.B. Dttsen oder T-Mischer 
(Cheiti. Ing. Tech. MS 1708/88, Fortschr. Verf, Technik 23, 1985, 
373, Ind. Eng. Chem. Res. 26, 1987, 1184). 

5 Zu den bekannten Mischaggregaten gehoren vor allera Dtisen wie 
beispielsweise Rings chlitzdUse (DE 1792660), Ringlochdiisen 
(DE 3744001), Glattstrahlmischdiisen (EP 0065727), PScherstrahl- 
diisen (DE 2950216), WinkelstrahlkammerdUsen (DD 300.168), Drei- 
stromdusen (DD 132340), Gegenstroiamischkaramem (DE-PS 1146872), 
10 Staudilsen (FR 69428), Venturimischdtisen (DE-AS 1175666). Auch 
Inlinemischer (US 3321283), Kreisel- oder Reaktionsmischpumpen 
(EP 0291819), Tubularreaktoren (US 3226410) oder Mikrostrxiktur- 
mischer (EP 0928785) sind bekannt. In CA 832432 wird die 
VezTvendting von Schallwellen -zur Durchiaisch\mg beschrieben, 

15 

In EP 0830894 wird ein Mischerreaktor zur Phosgenierung von pri- 
raaren Aminen beschrieben, bei dem der Einlass fur den einen Stoff 
in der Achse der Mischkammer und der Einlass des (mindestens 
einen) anderen Stoff es in Fonti einer Vielzahl von rotationssyinine- 
20 trischen zur Achse der Mischkammer angeordneten Ddsen ausgebildet 
ist, wobei jede dieser Dtisen einen in Richtung der Dtisenachse 
verschiebbaren Bolzen besitzt, der die Duse von ajihaf tendefi Fest- 
stoffen befreien kann. 

25 In DD 132340 wird ein Verfahren zur Phosgenierung von Aminen zu ■ 
Mbno-, Di- und Polyisocy^naten unter Druck und erhdhter Tempera- 
tur in Anwesenheit eines einheitlichen Losungsmittels beschrie- 
ben, wobei ein Amin-Monochlorbenzolgemisch und ein Phosgen- 
Monochlorbenzolgemisch in mehrere Teilstrome aufgeteilt paxallel 
30 einem Reaktor zugefUhrt werden, wobei ein Teil des Phosgen- 
Monochlorbenzolgemisches zentral und ma diesen zentralen Strom 
des Amin-Monochlorbenzolgemisch geftihrt wird, das wiederum von 
einem Phosgen-Monochlorbenzolgemisch eingesehlos sen wird. Das 
Polyamin-Monochlorbenzolgemisch wird beispielsweise bei 150**C 
35 ringfSrmig in den Phosgenierreaktor eingespeist, Vor Eintritt in 
den Reaktor wird das Gemisch durch eine entsprechende Drallein- 
richtung in eine rotierende Bewegung versetzt. In \ind urn das 
Polyeutiin-Monochlorbenzolgemisch wird als Reaktionspartner ein auf 
150°C aufgeheiztes Phosgen-Monochlorbenzolgemisch in den Reaktor 
40 gefUhrt. Die Relativgeschwindigkeit zwischen beiden Reaktions- 
partnem betrSgt ca. 15 m/s. 

Auch far die zweite Phosgenierstuf e, die gegebenenf alls gleich- 
zeitig als Phasentrennbehalter verwendet werden, hat sich eine 
45 Vielzahl von Apparaten etabliert. Die Herstellung von Isocyanaten 
aus den entsprechenden Aminen durch Phosgenierung erfolgt in 
Rtthrkesseln (z.B. DE-OS 1468445), in Ruhrkesselkaskaden 
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(DE-PS 844896), in mit Failkorpern gefQllten Reaktionssaulen oder 
Reaktionskolonnen (z.B. WO 99/54289) oder in ungefiillten Kolonnen 
(z.B. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 
(1977), Seiten 351 f f ) . Es wird auch durch den Einsatz von 
5 Schleifenreaktoren eine Kreislauf f ahrweise realisiert, urn genii- 
gend Verweilzeit fur einen vollstandigen Umsatz bei begrenztem 
Reaktionsvoliamen (bzw. Holdup) zu schaffen. 

Die Isocyanatsynthese erfolgt haufig in der ersten Stufe bei sehr 
10 tiefer und in der zweiten bei deutlich hoherer Temperatur in 
einem Vearweilzeitapparat - Diese Verfahrensweise wird haufig als 
Kalt-Heifi-Phosgenierung bezeichnet und ist beispielsweise in 
W. Siefken, Liebigs Analen der Chemie 562 (1949), Seite 96, 
beschrieben. Zuerst wird bei- tiefer Temperatur, insbesondere bei 
15 O^C Oder Raumtemperatur , aber maximal 6 0*^0 eine Suspension der 
Zwischenprodukte Carbamoylchlorid und Aminhydrochlorid herge- 
stellt, die dann bei hdheren Temperaturen, insbesondere im Be- 
reich zwischen 100-200°C, in einem Verweilzeitapparat zum Iso- 
cyanat umgesetzt wird. Solche zweistufigen Verfahren werden in 
20 Kunststof fhsuidbuch. Band 7 ( Polyure thane ) , 3, ne\abearbeitete Auf- 
lage, Carl Hanser Verlag, Miinchen-Wien, S. 76ff (1993), und 
beispielsweise in den Patentschrif ten DE 2058032, DE 21532^8, 
DE 2908703, DE 1233854, beschrieben, 

25 In DE 949227 wird ein Kalt-Heifiphosgeniearverf ahren z\ir kontinu- 
ierlichen Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von Aminen 
mit Phosgen in flussiger Phase in Gegenwart eines Ldsungsmittel 
beschrieben, dadurch gekennzeichnet , daS in der Kaltphosgenierung 
eine Ldsung oder Auf schl&nmtmg des Amins in einem inerten 
30 LSsungsmittel mit fliissigen Phosgen oder einer LSsung von Phosgen 
in einem inerten Lasxingsmittel kontiniiierlich und ohne AuSen- 
kUhlung in einer Mischvorrichtung unter intensivem Ruhren zusam- 
mengebracht und das so erhaltenen -Reaktionsgemisch dann der Heifi- 
phosgenierung unterworfen wird. Als Mischeinrichtung werden Tur- 
35 bomischer \md Kreiselpumpe und generell Mischeinrichtungen mit 
mechanisch bewegten Teilen beansprucht. Die Verweilzeit in der 
Mischeinrichtung betrSgt wenige Sekunden bis eine Minute. 

In DE 949228 wird ein Kalt-Heifiphosgenierverfahren zur kontinu- 
40 ierlichen Herstellung von einkernigen aromatischen Diisocyanaten 
(z,B. Toluylendiisocyanat) beschrieben, wobei man kontinuierlich 
aus dem dem Isocyanat zugr\mdeliegenden Amin wcxd der Gesamtmenge 
des bei der Phosgenierung verwendeten Ldsungsmittels eine Suspen- 
sion herstellt, diese laufend rait Phosgen in der Kalte umsetzt, 
45 das Reaktionsprodukt anschliejSend kontinuierlich durch ein oder 
mehrere senkrecht oder schrag stehende Rohre, sogencuinte Phos- 
genierttirme , in denen das Material, gegebenenf alls unter Zufuhr 



BASF Aktiengesellschaft 20020738 PF 54181 DE 




5 

von gasfarmigem Phosgen, auf die Phosgenierungstemperatur aufge- 
heizt wird, hindurchdruckt und anschliefiend die LSsung d\irch 
Begasen mit einem trockenen Inertgasstrom in einer Kolonne von 
gelostem Phosgen befreit. Als Losungsmittel wurde o-Dichlorbenzol 
5 verwendet. Die Kaltphosgenierving wird bei O^C in einem Riihrkessel 
durchgeftihrt, dann wird die Reaktionsmischung auf 30^*0 vorerwarmt, 
und schlielSlich bei 170**C in zwei in Serie hintereinanderge- 
schalteten Phosgenierttirmen in der Heifiphosgenierung zum Iso- 
cyanat durchreagiert . Am FuS des zweiten Phosgeniertiaxmes wird 

10 gasfarmiges Phosgen eingeleitet. Das in den beiden PhosgeniertUr- 
men uber Kopf abgezogene Chlorwasserstof f /Phosgen/Ldsungsmittel- 
gemisch wird in dem jeweiligen Kopfkondensator des jeweiligen 
Phosgenierturms partiell kondensiert und in den Sumpf zurttck- 
gefiihrt. Der nicht-kondensierbare Anteil aus Phosgen und Chlor- 

15 wasserstoff wird einer Phosgen/Chlorwasserstof f-Trennanlage oder 
der Vernichtung zugeftihrt. Das den zweiten Phosgenierturm verlas- 
sende fltissige und vollstandig durchphosgenierte Reaktionsprodukt 
lauf t in eine Glockenbodenkolonne und wird dort durch Strippen 
mit einem Stickstof f strom im Gegenstrom vom geldsten Phosgen be- 

20 freit. Die am Kopf abgezogenen Bruden werden einem Kondensator 
zugefuhrt, und auskondensiertes LosTingsmittel wird auf den Kopf 
der Kolonne zurtickgef tihrt . Am Stjmpf der Kolonne wird das Reak- 
tionsprodukt ijn LGsungsmittel abgezogen und der Destination 
zugefiihrt- -« 



25 




Auch in DE 952086 wird eine Kalt-HeiSphosgenierung beschrieben. 
Die HeiSphosgenieirung wird in senkrecht stehenden,' mit Raschig- 
Ringen oder anderen Pullkorpern geftillten Reaktionsturraen durch- 
gefiihrt. Die Kaltphosgenierung wird bei Qoc vnd die Heifiphosgenie- 
30 rung mit einem ansteigenden Temperaturprof il von 120°C auf 160**C 
durchgeftihrt . 

" In DE 958558 wird das im Kreislauf gefOhrte Losungsmittel nicht 
am unteren Ende der ReaktionstUrme, sondem der Kaltphosgenier- 
35 stufe zugeleitet. Die Verdtonung des Reaktionsproduktes der Kalt- 
phosgenierung bringt den Vorteil einer Losung mit geringerer Vis- 
kositat anstelle einer zahen Suspension von Carbamoylchlorid und 
Aminhydr ochlorid . 

40 Auch in DE 2058032 wird eine Kalt-HeiSphosgnierung beschrieben. 
Die HeiSphosgenierung wird in waagerecht liegenden Rohrreaktoren 
durchgefuhrt bei Temperaturen von bis zu etwa 200°C, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Reaktionsgemisch aus der Kaltphosgenierung 
in der Stufe der Heifiphosgenierxmg unter stMndiger mechanischer 

45 Durchmischung mit langsam ansteigendem Teinperaturprof il aus- 
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reagiert wird. Die Kaltphosgenierung erfolgt bei einer Temperatur 
von 0*C. 

In US 2908703 wird ein zweistufiges Verfahren zur Herstelliing 
5 aromatischer Isocyanate beschrieben, in dem der erste Reaktions- 
schritt bei einer Temperatur von 60-90*'C, bevorzugt 70~85*'C, mit 
Chlorbenzol als Lasungsmittel, und der zweite Reaktionsschritt 
bei einer Temperatur durchgeftlhrt wird, die hoch genug ist, urn 
das Zwischenprodukt zxim Isocyanat zu zersetzen. Eine L6sung von 
10 Amin in einem organischen LSsungsmittel, bevorzugt Chlorbenzol 
Oder o-Dichlorbenzol, und gasfSrmiges Phosgen werden gleichzeitig 
in einen gerUhrten und beheizten Reaktor gegeben, so dafi eine ge- 
selttigte PhosgenlQsung entsteht und der Phosgenllberschufi iciinde- 
stens 50 % zur stochiometrischen Phosgenmenge ftir die Aitiin-Phos- 
15 gen~Reaktion betrSgt. AnschlieSend wird die Reaktionsmischxmg auf 
die Zersetzungstemperatur des Carbamoylchlorids und Aminhydro- 
chlorids erhitzt. Das gebildete Isocyana't wird schlieElich durch 
fraktionierte Destination oder andere Methoden abgetrennt. 
Altemativ zu dieser Batch-Fahrweise kanix das beschriebene Ver- 
20 fahren auch kontinuierlich durchgeftlhrt werden, indem der erste 
Reaktionsschritt in einem ersten und der zweite in einem zweiten 
Reaktor durchgefiihrt wird. Die Reaktion wird in der Regel -bei 
Normaldruck durchgef Ohrt • Die Konzentration des Amins im organi- 
schen Losimgsmittel betragt 2-20 Gew.-%, bevorzugt 5-10 Gew.-'%7 
25 H6here Konzentrationen fiihren zur Bildung von Nebenprodukten, 
insbesondere Harnstoffen und Polyhamstof f en. 

In US 3381025 wird die Phosgenierung eines organischen primaren 
Amins zum entsprechenden Isocyanat zweistufig bei einer 
30 Temperatur <60*'C in der ersten Stufe und von 1G0-190''C in der 
zweiten Stufe durchgef iihrt . Aus der zweiten Reakt ions stufe wird 
eine Mischung aus dem inerten Ldsungsmittel, Qberschassigem Phos- 
gen und dem gebildeten Chlorwasserstof f abgezogen und der Chlor- 
wasserstoff durch AbkOhlen der Mischung auf -20''C von dieser abge- 
35 trennt. Die erhaltene fiassige kalte Mischung aus Phosgen und 
L6sungsmittel wird in die erste Reaktionsstuf e zuruckgef tihrt . 

In DE 2153268 wird ein Verfahren zu einer kontinuier lichen Kalt- 
phosgenierung von organischen primaren Aminen durch Umsetzung mit 

40 einer Losung von Phosgen in einem inerten Losungsmittel in einer 
mehrstufigen, nicht selbstansaugenden Kreiselpiampe beschrieben. 
Die Kreiselpumpe fordert gleichzeitig das so erhaltene Reaktions- 
geraisch in die nachfolgende Heifiphosgenierstuf e . Die Eintritts- 
temperatur in die P\mpe betragt -lOS^C bis +25''C far die Phosgen- 

45 lasung und 50 bis lOO^C ftLr die Aminlosung. Die Aus tr it ts tempe- 
ratur des Reaktionsgemisches ist 50 bis llO^'C. Die Konzentration 
der Aminlosxing betragt 5 bis 40 Gew.-%, die der Phosgenlosung 
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20-65 Gew.-%. Die Phosgenmenge betr^gt mindestens 1 mol, bevor- 
zugt 1,5-3 mol, pro mol Amingruppe . 

Nachteilig bei der zweistufige Fahrweise mit tiefer Temperatur in 
5 der erst en und hoher Temperatur in der zweiten Stufe (Kalt-Heifi- 
phosgenierung) sind die geringen Reaktionsgeschwindigkeiten und 
daitiit geringe Rauia-Zeit-Ausbeuten aufgjmnd der niedrigen Tempera- 
turen in der ersten Phosgenierstuf e . Die tiefen Temperaturen 
(hohe Lfislichkeit von Phosgen) und die langen Reaktionszeiten 
10 (groSe Reaktoren) impliziert aufierdem einen hohen Phosgen-Holdup , 
was sicherheitstechnisch unerwtinscht ist. Niedrige Temperaturen 
sind auch wegen des massiven Ausfalls des intermediar gebildeten 
und bei erhdhten Temperaturen schnell zerfallenden Carbamoylchlo- 
rids problematisch. Dies birgt die Gefahr der Verstopf\ing und der 
15 Anbackungen. Desweiteren ist die Abkiihlxing der Reaktanden und 
spStere Erw^rmung der Reaktionsmischung energetisch nachteilig. 
Zur Erzielung wirtschaf tlicher Raum-Zeit-Ausbeuten ist das Arbei- 
ten bei erhohter Temperatur in alien Stufen in groStechnischen 
Verfahren zur Herstellung organischer Isocyanate durch Phos- 
20 genierung primfirer organischer Amine erforderlich. Bei hohen Tem- 
peraturen verringert sich allerdings die Loslichkeit des Phosgens 
im Reaktionsgemisch und damit der zur Reaktion zur Verftlguilg ste- 
hende PhosgenaberschuS, da die Reaktion in der Regel in der 
Fiassigphase stattfindet. Ein hoher PhosgenubdrschuS ist aber er- 
25 forderlich, um hohe Ausbeuten an Isocyanat zu erzielen. In 

EP 0716079 werden der Einflufi von Druck und Temperatur auf die 
Reaktion und den PhosgentiberschuiS beschrieben. Der Erniedrigung 
des Phosgeniiberschusses bei hoheren Temperaturen wird im allge- 
meinen durch einen erhOhten Reaktionsdruck begegnet. In 
30 DE-OS 1768439 wird ein Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung 
organischer Isocyanate beschrieben, das durch die Kombination von 
hoher Temperatur oberhalb 180*'C und hohem Druck von 20 bis 150 atm 
"sowie hoher Phosgenkonzentration im Umsetzungsbereich gekenn- 
zeichnet ist. Die Menge des eingefuhrten Amins betragt das 
35 2,5-fache bis 5,5-fache der stdchiometrischen Menge. Durch den 
Oberaus hohen Druck und die sehr hohe Temper atiir konnen noch ak- 
zeptable Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden. Die Verweilzeit der 
Reaktanden in der Reaktionszone betragt 5-60 s. Das bevorzugte 
Los.ungsmittel ist Chlorbenzol. Der Nachteil des Verfahrens sind 
40 die verminderte Ausbeute und Qualitat aufgrund der durch die hohe 
Temperatur verstarkten Bildung von Nebenprodukten , insbesondere 
von Hams tof fen. AuSerdem sind grofitechnische Druckapparaturen 
sehr teuer und wegen der hohen Giftigkeit des Phosgens problema- 
tisch. Die Durchfahrung der Reaktion zwischen Amin und Phosgen 
45 bei hohem Druck hat auch den Nachteil, dafi gemSLfi dem Henary'schen 
Gesetz neben der Phosgen- auch die Chlorwasserstof f-Konzentration 
in der fiassigen Phase erhoht wird. Die verstSrkte Bildung von 
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Aminhydrochloriden ist aber imerwUnscht, da deren Phosgenieriing 
nach gtiltiger Lehrmeinung sehr langsam ist und daher den ge- 
schwindigkeitsbestiinmenden Schritt der Gesamtreaktion darstellt. 
Dies ftihrt zu sehr langen Verweilzeiten und Phosgen-Holdups • 

5 

In EP 0065727 wird ein Verfahren mit Diise und Rohrreaktor be- 
schrieben. Es wird ein Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung 
von organischen Mono- und Polyisocyanaten in einer einstufigen 
Reaktion durch kontinuier liche Vereinigurig von LSsungen primarer 
10 Mono- Oder Polyamine in inerten organischen Iidsungsmitteln mit 
iiberschussigen Mengen an in einem inerten organischen Lfisungs- 
mittel gelosten Phosgen bei Driicken von 10 bis 1000 bar, bevor- 
zugt 25 bis 150 bar, und Temperaturen von 120 bis 300^0, bevorzugt 
150 bis 250**C in einem Mis.chrauiti und gegebenenf alls einer nach- 
15 geschalteten Reakt ions zone mit kontinuierlicher Aufarbeitung be- 
schrieben, wobei die im OberschuS eingesetzte Phosgenlosung 
kontinuierlich in einem Mischraum vorgelegt und die im Unterschufi 
eingesetzte Aminkomponente mittels einer GlattstrahldUse einge- 
dast wird. Die ftir das Verfahren wesentliche Glattstrahldase hat 
20 einen lichten Durchmesser von 0,1-30 mm,. Es wird ein Differenz-, 
druck von mindestens 0,5 bar, vorzugsweise 1-200 bar, insbeson- 
dere 3-50 bar in die eingedOste Phosgenldsung eingehalten.^Die 
Molverhaltnisse von Phosgen zu Aminogruppen betragen 2:1 bis 
30:1, bevorzugt 3:1 bis 18:1. Die Nachreakti oris zone kann ein - 
25 Rohrreaktor, ein RohrbOndelreaktor oder beispielsweise eine Ruhr-: 
kesselkaskade sein. Die mittlere Verweilzeit im MischgefME \md in 
der nachgeschalteten Reaktionszone betrSgt zwischen 5 Sekunden 
und 5 Minuten. Das die Nachreaktionszone verlassende Reakt ionsge- 
misch wird ein- oder mehrstufig auf Normaldruck in ein Entspan- 
30 nungsgefaiS entspannt, wodurch ein Tempera turabf all von 50-150^*0 
auftritt. Im Entspannungsgef werden Gas- und Flussigphase ge- 
trennt, Als bevorzugte Ldsungsmittel werden Chlorbenzol oder 
o-Dichlorbenzol eingesetzt. 

35 In GB 827376 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
aroma tischer Isocyanate durch Reaktion eines Amins in freier Form 
in einem Ldsungsmittel oder als in diesem LSsxingsmittel suspen- 
diertes, leicht zum Amin zu zersetzendes Salz und einer Ldsung 
von Phosgen in einem inerten Losungsmittel bei einem Druck von 

40 gr6Ser als 3*105pa, wobei die Reaktanden unter Vermischung gleich- 
zeitig eingefiihrt werden in das untere Ende eines vertikalen 
Rohrreaktors, in dem die Reaktionsprodiakte schnell zum oberen 
Ende aufsteigen, beschrieben. Die Flussigphase wird in einem Be- 
haiter aufgefangen, aus dem sie zur Isolierung des Isocyanats ab- 

45 genommen wird. Dieser Behalter kann ein Phasentrennapparat sein, 
der unter dem gleichen Druck betrieben wird, Uber ein ijfberlauf- 
rohr mit dem FltlssigauslaS kommuniziert und ein Drosselventil im 
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FiassigauslaS besitzt. Die im Behalter abgetrennte Fliissigkeit 
wird einer Kolonne zugefUhrt, die unter Atinospharen- oder Ober- 
druck und erhohter Temperatur betrieben wird, wodurch restliches 
Phosgen und Chlorwasserstof f gasfonnig iiber Kopf abgetreimt wer- 
5 den. Aus der im Behalter abgetrennten Chlorwasserstof f/Phosgenmi- 
schung wird das Uberschiissige Phosgen auskondensiert (vorzugs- 
weise rait Kiihlwasser) , imd der so abgetrennte Chlorwasserstof f 
entspannt \md abgefiihrt. Die Reaktanten werden mit einer gemein- 
samen oder zwei getrennten Pumpen dem Rohreaktor zugefiihrt oder 

10 aber in einer Venturi-Mischdiise, vorzugsweise mit getrennten Ein- 
lassen fiir die beiden Reaktanten, vermischt tmd von dort in den 
Rohrreaktor eingebracht. Die beschriebene Temperatur im Rohr- 
reaktor betrSgt 80-200**C, der Druck ist grdSer 3*105 pa, maximal 
dem Dampfdruck der Reaktionsmischung und vorzugsweise 

15 15-20*105 Pa. 

In US 3226410 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
aromatischer Isocyanate durch Einmischen eines Stromes eines aro- 
matischen Amins in einen Phosgenstrom in einem Rohrreaktor bei 
20 Reynolds zahlen von grSfier 2100 (bevorzugt 5000-2000000) und Tern- 
peraturen von 60-90OC, bevorzugt 80-85*'C, beschrieben. Die Phos- 
genmenge betragt mindestens 1 mol, bevorzugt 6 bis 12 mol,^pro 
mol Amin. Die ReaktionslSsung wird dann, gegebeiienf alls nach Vor- 
erw^rmung, in einen zweiten Reaktor, insbesondere ein Kessel oder 
25 eine Kolonne, uberfiihrt, der eine Temperatur von 110 bis 135**C, . 
bevorzugt 110 bis 120*'C, . besitzt . Die Aminkonzentration betrSgt 2 
bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 10 Gew.-%, die Phosgenkonz en t ra- 
tion 10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-%, Der Druck, 
mit dem der Phosgenstrom in den Rohrreaktor tiberftihrt wird, be- 
30 tragt 50-170 psig; der Druck des Aminstroms mulS groiSer sein, urn 
RUckvermischung zu verhindern. Aus dem zweiten Reaktor wird die 
Fliissigphase, enthaltend Isocyanat, LGsungsmittel, relativ ge- 
"ringe Mengen Nebenprodukte, Chlorwasserstof f und Phosgen gelost 
im Lasungsmittel, getrennt von der Gasphase, enthaltend Chlorwas- 
35 serstoff , Losungsmittel, Phosgen und Spuren des Isocyanats, abge- 
zogen. Als Losungsmittel werden chlorierte Kohl enwa s s erst of fe, 
die inert sind und einen geringeren Siedepimkt als das Isocyanat 
besitzen, verwendet. Besonders bevorzugt ist Chlorbenzol. 

40 An den zweiten Reaktor mit einem Druck von 45 psig oder hoher 
schliefien sich ein VerweilzeitbehSlter und ein PuffergefaS an, 
aus dem standgeregelt in eine Kolonne z\m Entfernen von Ober- 
schUssigem Phosgen gefahren wird. Phosgen, Chlorwasserstof f und 
Losungsmittel werden iiber Kopf genommen und in, den Phosgenbehal- 

45 ter zurUckgef ahrt . Das Sumpfprodukt, bestehend aus Isocyanat \ind 
Lasungsmittel wird in die destillative Losungsmittelabtrennung 
vorzugsweise einstufig gefahren. Das vom Isocyanat abgetrennte 
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Losungsmittel wird zur Absorption des restlichen Phosgens aus dem 
Chlorwasserstoff Strom verwendet. Das im zweiten Reaktor und im 
Puf ferbehaiter abgezogene Phosgen wird zweistufig kondensiert und 
in den Phosgenbehaiter zurUckgef <ihrt . Das nichtkondensierte Phos- 
gen/Chlorwasserstof f-Gemisch wird in einen Phosgenabsorber gefah- 
ren, der mit in der Lasxingsmittelabtrennung gewonnenem LSsungs- 
mittel beaufschlagt wird. Das nicht absorbierte Gas, haupts^ch- 
lich Chlorwasserstoff, wird anschlieiSend in einem Absorber mit- 
Wasser zu wassriger Salzsaure lamgesetzt. 





Der Rohrreaktor soil als ^^Plugf low" -Reaktor ohne Umlenkimgen, Ta- 
schen oder andere Einbauten, die Totzonen erzeugen kdnnen, kon- 
struiert sein, lan das Absetzen von Fes ts toff en zu verhindern. Die 
hohen Renoldszahlen und das Desiga des Reaktors als gerade Rahre 
15 sollen dazu fiihren, dafi die Fiassigkeit standig die Wandungen von 
Anbackungen freisptilt. 

In DE 952086 wird ein Verfahren zur Herstell\ing von Isocyanaten 
aus primSren Aminen bzw. deren Salzen und Phosgen beschrieben, 
20 dadurch gekennzeichnet , daS man die Reaktionspartner bei der 
HeiSphosgenierung in Gegenwart eines Lasungs- bzw. Verdxinnungs- 
mittels kontinuierlich von unten her durch ein aufrecht oder 
schrag stehendes beheiztes Rohr leitet. Nach dem Passieren dieses 
ersten Reaktionsrohres kann sich gegebenenf all's zur Vervollstan- 
25 digung der Reaktion unter Zusatz von weiterem Phosgen ein zwei- 
ter, ebenfalls aufrecht stehender Reaktionstunn anschliefien. Der 
Vorteil von senkrecht stehenden Reaktionstiirmen, die mit Raschig- 
Ringen oder anderen Fiillkorpem zur Verhinderung eines raschen 
Ausgasens gefiillt sind, ist, dafi die Geschwindigkeit der Isocya- 
30 natbildung erhoht wird aufgrund der haheren Phosgenkonzentration 
an der unten liegenden Eintrittsstelle der Reaktanden, die sich 
durch den hydrostatischen Druck der Pltissigkeitssaule einstellt. 
Als Lasungsmittel wird o-Dichlorbenzol genannt. Das Verfsihren ist 
ein zweistufiges Verfahren mit einer Kaltphosgenierung als erste 
35 Stufe und einer HeilSphosgenierung als zweite Stufe. Die Kaltphos- 
genierung wird bei Q°C und die He ifiphos genie rung mit einem anstei- 
genden Temper aturpr of il von 120''C auf 160°C durchgefuhrt , 

Nachteilig an diesem Verfahren sind zum einen die gnuidlegenden 
40 Schwachstellen der Kalt-/HeilSphosgenier\ang und zum anderen der 
geringe erreichbare Druck, Durch Druckbehalter und Regelventile 
konnen erheblich hohere Drticke und damit Phosgenkpnzentrationen 
in der FlUssigphase eingestellt werden. Nachteilig sind auEerdem 
die in den Rohreaktoren verwendeten Fullkorper, da die bei der 
45 Kaltphosgenierung gebildeten und ausgefallenen festen Zwischen- 
produkte Carbamoylchlorid und Aminhydrochlorid leicht zur Ver- 
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stopfung xmd damit zu geringer Verffigbarkeit der Anlage fiihren 
kdnnen . 

In DE 2058032 wird ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
5 aus Amxnen und Phosgen in Gegenwart eines inerten L6sungsinittels 
beschrxeben. wobei das Reaktionsgemisch in der Kaltphosgenierung 
bei Temperaturen von Qoc behandelt und anschlieSend in der Heifi- 
Phosgenierxmg bei Temperaturen von bis zu etwa 200''C ausreagiert 
wird, wobei das Reaktionsgemisch aus der Kaltphosgenierung in der 
10 Stufe der HeiSphosgenierung unter standiger mechanischer Durch- 
mischung mit langsam ansteigendem Temperaturprof il durch einen 
sich waagerecht erstreckenden Reaktionsraum geleitet wird Als 
beheizbares Reaktionsgefag fUr die HeilSphosgenierung wird ein 
waagerecht liegendes Rohr beansprucht, durch welches in LSngs- 
15 richtung eine mit Rohreinrichtungen besetzte Welle erstreckt und 
welches separat beheizbare Abschnitte einer Mantelheizung be- 
sitzt. Am Ende des Rohrreaktors kann ein Naturumaufverdampf er 
(Thermosyphon) angeordnet sein. Es wird auch eine Anordnung von 
drei U-f6nnig miteinander verbundenen Reaktionsrohren beschrieben 
20 {System kommunizierender RShren) . Im ersten, senkrecht stehenden 
Rohr wxrd die Kaltphosgenierung, im waagerechten die HeiSphosge- 
nierung und im zweiten senkrechten Rohr die Entgasung, das'heifit 
die Entfernung von Chlorwasserstof f und Phosgen aus dem Reak- 
tionsgemisoh, durchgef iihrt . Bei einem solchen' System kann auf - 
25 Parderpumpen und Regelventile verzichtet werden, da die Produkt-- 
stromung sich nach dem Zulauf einstellt. 

In DE 2747524 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
aromatxscher Xsocyanate beschrieben, bei dem dem Reaktor soviel 
30 Warme zugeftihrt wird, daiS zugesetztes Phosgen nicht zu einer Ab- 
kOhlung und damit verbunden zu Anbackungen des Zwischenproduktes 
Carbamoylohlorid auf der Reaktorwand fflhrt. Es wird ein Pfropfen- 
fluSreaktor beschrieben, der aus zwei koaxialen Rohren besteht, 
in die die beiden Reaktanden Amin und Phosgen in einem inerten 
35 organischen L«sungsmittel jeweils isoliert voneinander im Gegen- 
strom emgefChrt und am Ende des inneren Rohres vermlscht werden 
Die Rttckvermischung in die Beschickungszone sei ausgeschaltet, 
was die Nebenproduktbildung minimiere. Die Temperierung mit einem 
Wasserdampfmantel erfolgt, urn ein Verstopfen der Mischzone mit 
40 dem Zwischenprodukt Carbamoylohlorid zu verhindern. Es seien Tem- 
peraturen von 90-140OC erforderlich. im allgemeinen werden Tempe- 
raturen von 90-200-c angegeben. Die Anf angstemper.atur liegt aller- 
dings bei 60-90»C. Praktische Betrachtungen bestimmen die Ober- 
grenze der Temperatur. Als bequemer Druok wird 2 atti angegeben 
45 Als Aminkonzentration im inerten LSsungsmittel werden 2 bis 20 % ' 
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bevorzugt 5 bis 10 % genannt. Als inertes Lasungsmittel wird 
Dichlorbenzol bevorzugt. 

Ein Rohrreaktor ist auch der bevorzugte Apparat in dem in 
5 WO 96/16028 beschriebenen Verfahren zur Herstellung von Iso- 

cyanaten mit Isocyanat als LSsungsmittel . In WO 96/16028 wird ein 
kontinuierliches, einstufiges Verfahten beschrieben, in dem das 
gegebenenfalls in einem inerten, organischen Losungsmittel gela- 
ste prxmare Amin mit Phosgen, das im Isocyanat zu 10-60 Gew -% 
10 bezogen auf die Isocyanat/Phosgen-LSsung, gel5st ist. bei Tenspe- 
raturen von 6O-I8OOC und Driicken von 1-30 bar zum entsprechenden 
Isocyanat umgesetzt wird, wobei das molare Verbal tnis von Phosgen 
zu eingesetztem Amin 4:1 bis 1:1 betrSgt und das als Lflsungs- 
^^^^ eingesetzte Isocyanat- feststofffrei ist und einen Wert ftir 
15 hydrolysxerbares Chlor von kleiner 2 % besitzt. 

In DE 19817691 wird ein zweistuf iges Verfahren zur Herstellung 
von Misohungen aus Diphenylmethandiisocyanaten (MDI) und Poly- 
Phenylen-polymethylen-polyisocyanaten (PMDl) mit vermindertem 
20 Gehalt an chlorierten Nebenprodukten und verminderter Jodfarbzahl 
durch zweistufige Umsetzung der entsprechenden Mischungen aus 
Diphenylmethan-diaminen (MDA) und Polyphenylen-polymethyleii- 
diaminen (PMDA) mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines organi- 
schen LSsungsmittels bei erhfihter Teir«>eratur,- 'naeh beendeter - 
25 Phosgenierung Abtrennung des flberschassigen Phosgens und LBsungs- 
mittels und thermische Behandlung des Reaktionsproduktes , wobei 
die Molverhaitnisse von Phosgen zu Chlorwasserstof f Im Verweil- 
zeitapparat der zweiten Stufe der Phosgenierung gleichzeitig in 
der Fliissigphase 10 bis 30:1 und in der Gasphase 1 bis 10-1 be- 
30 tragen beschrieben. Die in der ersten Stufe der Phosgenierung, 
einem statischen Mischer. gebildeten Carbamoyl chloride und Amin- 
hydrochloride durchlaufen in der zweiten Stufe der' Phosgenierung 
einen Verweilzeitapparat, in dem die Aminhydrochloride zu den 
entsprechenden Carbamoylchoriden phosgeniert und die Carbamoy- 
35 chloride zu den entsprechenden Isocyanaten und Chlorwasserstof f 
gespalten werden. Die Temperatur der ersten Stufe betrfigt 
Oblxcherweise 40 bis 150"C, bevorzugt 60 bis 130°C. besonders 
bevorzugt 90 bis 120»C. Als statische Mischer ftir die erste Stufe 
kommen insbesondere Pusen zur Anwendung. Als Verweilzeitapparat 
40 fUr die zweite stufe wird neben ROhrmaschinen. ROhrkesselkaskaden 
besonders bevorzugt sine Kolonne. insbesondere eine Reaktions- 
kolonne mit vorwiegend < 10 theoretischen Boden verwendet Hier- 
bei 1st es besonders vorteilhaft, diese im Gegenstrom zu betrei- 
fono Sumpf temperatur der Kolonne betragt vorzugsweise 80 bis 

45 120 c. besonders bevorzugt 90 bis llCC. Der Kopfdruck der Kolonne 
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blsT? J°''^!J^^*'^^^^ at (0), besonders bevorzugt 2,0 




Nachtexlxg an diesem Verfahren ist, daS die Aminhydrochloridphos- 
5 genxerung und der Carbamoylchloridzerfall in ein und demselben 
Reaktor durchgeftihrt warden, was zu langeren Verweilzeiten und 
naheren Phosgen-Holdups fiihrt. 

in US 3544611 wird ein Verfahren zur Herstellung von organischen 
10 isocyanaten bei hohem Druck von 10 bis 50 bar beschrieben. tJber- 
raschenderweise wurde gefunden, daS die DurchfQhrung der Reaktion 
bei hOheren DrOcken von mindestens 10 ata zu haheren Ausbeuten an 
isocyanat ftihrt. Des weiteren wird durch hOhere Drfloke die Chlor- 
wasserstoff/Phosgentrennung-erleichtert. Der erste Reaktions- 
schritt der Isocyanatherstellung, die Reaktion zwischen Amin und 
Phosgen zum Zwischenprodukt Carbamoylchlorid, wird in einem 

tt^'^J^'"''^'" (Mischkreis) durchgef ahrt . Der zweite Reaktions- 
schritt, die Zersetzung des Carbamoylchlorids zuia Isocyanat, 
erfolgt xn einer dem Mischkreis nachgeschalteten Reaktionsko- 
20 lonne, wobex am Kopf der Kolonne eine Chlorwasserstof f /Phosgen- 
mschung anfailt. Daraus wird Phosgen zweistufig auskondensxert . 
Das auskondensxerte Phosgen wird auf den Kopf der Kolonne ^urack- 
lllTll' Fliissigabzug im VerstMrkungsteil der Kolonne 

25 zZtf^Tt^"^ entnommen und der Reaktion (dem-jSiischkreis) wieder 




Dxe Restphosgenabtrennung aus der Reaktion.mischung. welche am 
Suinpf der Reaktlonskolonne entnommen wird, erfolgt in einer wei- 
teren Kolonne. In letzterer wird Phosgen m,er Kopf g^::;^, 
w!/"" "T^ ^^'^'^^ zweistufig kondensiert und in den m;ch 
kreis zur Reaktxon zurtickgef Ohrt . Die Reaktion zum Isocyanat wird 
in der Reaktlonskolonne abgeschlossen. 

35 ion°! ^""^^^^l "^""^ Icontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
35 von organxschen Mono- oder Polyisocyanaten in einstuflger Reak- 
^iS'Lf''''? U"'s«tzuag von dem in einem organischen L6sungsmittel 
gel6sten Amxn mit in einem organischen L6sungsmittel gelSstem 
voris" rbe'T- einer Temperatur unterhalb 

40 Il^T, f b^«<=l^^eben. Das Reaktionsgemisch laSt man kontinuier- 
ReStir " ""f Reaktlonskolonne durchlaufen. Die 

der getre^^teT durch Lochbaden voneinan- 

der getrennte Kammem. Die Konzentration des Amins im inerten 
Lasungsmittel betrSgt 5-40 Gew.-%, vorzugsweise 7-20 Gew % 
45 ITV^""^ Lasungsmittel sind Chlorbenzol oder . Dichlorbenzol oder 
45 Mxschungen davon. Phosgen wird als 30-65 Gew.-%, bevorzugt 
40-65 6ew -%.Lasung im inerten Lasungsmittel eingesetzt. Das 
Aguxvalentverhaitnis von Amin zu Phosgen betrSgt 1:1,5 bis 1:7, 
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vorzugsweise 1:2 bis 1:5. Die Temperatur am Kopf der Kolonne be- 
'"f" 70-130OC. besonders bevorzugt 90-125»C, maximal 

tl \ . Verweilzeit in der Reaktionskolonne betrSgt 

maxxmal 120 Minuten, vorzugsweise maximal 60 Minuten. Der Drrack 
^ ^'^"^ ^°^^«5«v,eise 1,5-2,5 bar 

in DE 3744001 wird als Verweilzeitapparat ebenfalls eine von 
unten nach oben durchstrSmte Lochbodenkolonne mit > 10 Lochbaden, 
10 bevorzugt 20-50 I.,chb6den, einer Verweilzeit von max. 120 Minu 
ten vorzugsweise maximal 50 Minuten, und Flussiggeschwindig- 
kexten von 0.05-0,4 m/s, vorzugsweise 0,1-0,4 m/s, und Gas- 
geschwxndxgkeiten von 2-20 m/s, vorzugsweise 3,5-10 m/s, vorge- 
15 K^e^^^^^f eingebauten Lochboden werden 10-50 

S^^r^r " Kopf temperatur der Reaktionskolonne liegt 

bea 90-125 C. Der Kopfdruck der Kolonne betrSgt 1,2-3 bar (abs ) 

Sr^schi.'"';' ^^^'^^ Phosgenierstufl wlrd 

erne Mischdttse beansprucht. 

20 

in EP 0291819 wird ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von 
ZZZTIT'' «-lt-Hei8phosgenierung bescbrieben, wdbei 
fUr dxe Kaltphosgenierung ein Mischer mit Rotorscheibe eingesetzt 
25 tl^L ^""^ ^"-^ Hei£phosgenierung beWrzugt PhosgeLer- 

^k od^T J"^^- Phosgeniertarme werden bei Normal- • 

druck Oder lexchtem Uberdruck von bis zu 1,5 atii betrieben 

!!nr r^r"^"'"""'^ Mischvorrichtung verlas- 

ob^f J ""^^^"'^^^ ^^"^ Kaltphosgenierung kontinuierlich von 
30 TiT^lZ T 1^-heizbaren Turm eintreten zu lassen und 

30 dxe Reaktxon durch Zuftihrung von Waone zu vollenden. Zur Ein- 
S^eTLrr^' bestimmten Temperaturprofils kennen auoh mehrere 
ZTL. T Sreschaltet oder eine Kombination von mnnen 

\md K&sseln verwendet werden. 

" l""^ organische Isocyanate aus pri- 

maren organxschen Amxnen und Phosgen in einem inerten organischen 

TnZllZlTJ'T."^'-'^'''^'' ^'^^ ' FtiUkarpS 

w»^J!i^^ ReaktxonsgefaiSen, die im Gleiohstrom durchflossen 
7Z sogenannten ObergangsstrSmung hergestellt. Die 

40 Obergangsstramung besteht aus einer aminhaltigen fiassigen orga- 
finderb r Phosgenhaltigen Gasphase. Die uJ'z^g 

fxndet bex Reaktxonstemperaturen zwischen 50 und 220oc statt Bei 

^^TslT.'i:^^r "^^"^ ^'^^ Heaktionsmisc JgVerrfLb'm 
45 ^^nia a^ df ^^^'^"'^^"^ ^«f«llte Saule geftihrt. Nach- 

^uia der Fa^^;"'" Verfahren ist die hohe AnfSlligkeit ftir Verstop- ' 
fung der FUllkorperkolonne, die durch sich auf den Failk6rpern 
ablager^de Feststoffe wie Carbamoyl chlor id, ;^nhydrochlorid 
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Harnstoffe u.a. verursacht wird. Des weiteren sind Pailkarper- 
S^nft!™ T """"^ Druckverlust gekennzeichnet. was hohe 

Su^pf temperaturen und damit eine starke thermische Belastung der 
Reaktaonsnuschxmg und des gebildeten Isocyanats mit der Polge 
5 erhohter Nebenproduktbildung und reduzierter Ausbeute bedingt. 

n2Z f ^^^^^f "^^'^o^ °<ier Kreislaufreaktor durchgeftihrt, in den 
10 llTZ und Phosgen, gegebenenfalls in 

10 exnem Losungsmxttel, zmnindest ein Teil der Reaktionsmischung 
t^^'^^aS? ""^^t' Verdtinnung durch Rtlckftihrung der gebilde- 

^^^'^'^f-'^^^^^^hung dient hauptsachlich der TemperaturkontroUe 
bzw. der besseren WSr^eabfuhr zur Einstellung tlefer Temperatu- 



ren. 




15 Bel u^^=^ ; ^wxschen iUninen und Phosgen ist stark exotherxa. 

^LTT ^""" Reaktxonsfiihrung und Apparategestaltung bedingen 
' L ;:?r''"'" r'"' verstkrkte Nebenproduktbildung, welche 

I ^""^ Toluylendiisocyanat (TDI) zu einem Ausbeute- 
llTsTofT^^ Hauptnebenprodukte fallen 



20 




llchL H^rst^ll ■ ^schkreisverfahren zur kontinuier- 

l^lZ Ph organischen Isocyanaten aus organisdhen 

^cSi^l J"' Gegenwart von organischen r,6sungsmitteln 
beschrxeben, wobex man das Phosgen der in. Krefslauf gefiihrten Re- 
25 aktxonsiasung zuzrdscht und das erhaltene ReaktlonsgeSLr^^d L 
^e Oder A^lnlasung der Misch- und Reaktionszone so zS^t, 
das xn dxeser exne Energiedissipationsdichte von 5 bis 1000 kJ 
ITsjfa ^'^'^^^^^'^^ Reaktionsgemisches plus zugefahrter lin- 
30 90 bis 220oT v^'^"- ^'.^ """^'^^^ Te„«,eraturen von 

von ^ blf in'v, '^'^ ^i"^- Druckbereich 

traaL ^0 ^ ^^--^swelse 1 bis 3 bar. Die Verweilzeiten be- 

■Trl Jl f «^lverhaitnxs von Amin zu Phosge^ 

bx" TZiri ^-ogruppe 1 bis 10 ™ol, vorzugsweLe 

« r K ! ' Reaktionsmischung vorliegen Die 

35 Ausbeuten sind 88 bis 98 Gew..%. bezogen auf dL eingesetzt^ 

^\^5oTJ''^l^' beschriebene Mschkreisverfahren wird in 

40 nLifll^ ""^^ kontinuierlichen 

Herstellung von organxschen Isocyanaten durch Umsetzung von orga- 

mitteS ^T" organische^ LSsu^gs^ 

Z^ LT"- '^^ff abgetrennt und die Reaktionsxni- 

zeJZet dir^d "".Jf^^^^^^^ ^-^^^ dadurch gekenn- 

45 ser^^fLtral ^^l^rwasserstof fgehalt der nach der Chlorwas- 
Jc^der Si"rT rackgafm^rten Reaktionsmischung 

0 01 bisTr«r / I'^'' """^^ ^"-"'""^ vorzugsweise 
0,01 bxs 0.4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktions- 
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mischimg, ist und das Molverhaltnis von Phosgen- zu Aminogruppe 
der organischen Amine 12 bis 200:1 betragt. Die Umsetzung wird 
bei Temperaturen von 100-220»C, vorzugsweise 120-180°C und in 
einem Druckbereich von 5-100 bar. vorzugsweise 15-50 bar durchge- 
5 ftihrt. 

In DE 3403204 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von organischen Isocyanaten, vorzugsweise Polyisocyanaten, durch 
Umsetzung von organischen Arainen, vorzugsweise Polyaminen, mit 
10 Phosgen in Gegenwart von organischen Lasungsmitteln unter Druck, 
z.B. von 5 bis 100 bar, bei erhahten Temperaturen, z.B. von 100 
bis 220OC, wobei die Reaktionsmischung teilweise im Kreislauf , 
vorzugsweise nach dem Naturumlaufprinzip, geftthrt wird, und der 
Chlorwasserstoffgehalt der Reaktionsmischung vor der Aminzugabe 
15 kleiner als 0,5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Reakti- 
onsmischung ist und das Molvefhaitnis von Phosgen zu Aminogruppe 
der organischen Amine 12 bis" 200:1 betrSgt, beschrieben. 

In DE 3212510 wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
20 organischer Isocyanate beschrieben. Das primare organische Amin 
wxrd in einem praktisch dispergierten Zustand mit einem UberschuS 
an Phosgen bei einem Manometer- oder Oberdruck von 10 kg/cih2, etwa 
10 bar, und einer Temperatur von 60 bis 100°C in Kontakt gebracht, 
wodurch ein entsprechendes organisches Carbamdylchlorid aus dem 

25 organischen Amin und intermediMr entstehendem Hydrochlorid gebil-. 
det wird. Als Nebenprodukt Chlorwasserstoff gebildet wird. Der 
Reaktionsumsatz in dieser ersten Stufe ist dergestalt, dafi 30 bis 
70 % des Carbamyolchlorids in Isocyanat umgewandelt werden. Die 
Reaktionsmischung wird bei einem Manometer- oder Oberdruck von 

30 10 kg/cm2 und einer Temperatur von 120 bis 160<>C gehalten, wodurch 
die Uinwandlung des Hydrochlorids zum Carbamylchlorid erreicht und 
dxe Iftrvwandlung des Carbamoylchlorids zum Isocyanat beendet wird. 
Dxe Reaktion f indet in einem Kreislaufreaktor (Uinlauf leitung) 
Oder in einem tankf6rmigen Reaktionsgefafi statt. in erstem Fall 

35 wird das Phosgen zusainmen mit dem Ldsungsmittel in einer rdhren- 
fannigen Umlauf leitung umlaufen gelassen und darin das Amin ein- 
gemisoht (Mischkreis) . Die Verweilzeit in der ersten Stufe be- 
tragt 30-120 Mlnuten und in der zweiten Stufe 10-120 Minuten. Als 
LOsungsmittel wird ortho-Diohlorbenzol gev^hlt. 

40 

In GB 763535 und DE 1811609 werden ebenfalls Schleifenreaktoren 
Oder Kreislaufreaktoren (Mischkreise als Reaktionssystem) be- 
schrieben. Die Herstellung des organischen Isocyanats erfolgt 
durch umsetzung eines Aroins mit Phosgen in einer einstuf igen kon- 
45 tmuxerlichen Reaktion unter Kreislauf ftlhrung von Isocyanat, 
Losungsmittel und nicht umgesetztem Phosgen. Der ausreichende 
Druck im in GB 763535 beschriebenen Verfahrens betrfigt 
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5-20 pounds per square inch, die Reakt ions temper a tur ist 90-180OC, 
die TDA-Konzentration im L5sungsinittel ist 5-30 %, der stochio- 
metrische PhosgenaberschuS ist mindestens 25 %, bevorzugt 
70-110 %, und als Losungsmittel werden chlorierte aromatische 
5 Kohlenwasserstoffe, bevorzugt o-Dichlorbenzol , verwendet . In 
DE 1811609 wird das organische Amin, gegebenenfalls in ortho- 
pichlorbenzol oder einem anderen Lasungsmittel , und Phosgen im 
Oberschufi unter hoher Scherbeanspruchung in die umlauf ende Reak- 
tionsmischimg eingemischt , wodurch aufgrund der Vermischung vor- 
10 teilhaft von GB 763535 abweichende Bedingungen eingestellt werden 
kannen. Der Reakt ionsdruck ist vorzugsweise wenigstens 
1,8-14*105 Pa, vorzugsweise 4,2*105 Pa oder 3,5*10^ Pa, Die Reak- 
tionstemperatur wird mit vorzugsweise 102-13 C'C und ftir Toluylen- 
diamin mit vorzugsweise 90-120°C angegeben. Der PhosgenttberschuS 
15 betrSgt 50-200 %, vorzugsweise 70 %. 

In DE 1037444 (US 2822373) wird ein kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung organischer Isocyanate beschrieben, wobei eine 
Losung des organischen Amins in einem inerten Losungsmittel mit 
20 einer Losung von Phosgen in einem inerten Losungsmittel in einer. 
Reakt ions zone, die einen Uberdruck und eine turbulente Stromung 
aufweist, bei Temperaturen von 90 bis 180<=»C zur Reaktion g^bracht 
wird. Die Reaktionslfisung wird dann in eine Zone niedrigeren 
Drucks, ublicherweise Atmospharendruck, entspdnnt, wobei Chlor- 
25 wasserstoff und Phosgen als gasfSrmige Mischung abgefuhrt werden.. ' 
Das Isocyanat wird durch Destination vom Ldsungsmittel abge- 
trennt. Im beschriebenen Verfahren wird die Aminlosung in eine 
Umpumpkreislaufleitmig gegeben, hinter der Reaktionszone durch 
einen WSrmetauscher aufgeheizt und dann iiber eine Drosselventil 
30 i^ ein tankfSrmiges Verweilzeitgef aS entspannt. Aus diesem wird 
die Reakt ionsmischung wieder far den Umpumpkreis entnommen bzw. 
teilweise zur Ldsungsmittelabtrennung und Reingewinnung des Iso- 
cyanats ausgeschleust . Von der gasformig am Reservoir abgezogenen 
Mischung aus Chlorwasserstof f , Oberschiissigem Phosgen xmd 
35 Losungsmittel wird das Ldsungsmittel -in einem Kondensator auskon- 
deniert und in das Reservoir zuruckgef ahrt . Als bevorzugte Drttcke 
in der Umpumpleitung sind 5-20 pounds per square inch angegeben. 
Die Aminkonzentration ira LSsungsmittel betragt 5-30 Gew.-%, die 
Phosgenmenge ist mindestens 1,25 mol pro Aminogruppe des Amins. 
40 Als bevorzugtes Losungsmittel ist ortho-Dichlorbenzol angegeben. 

In US 3574695 wird ein verbessertes kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung organischer Isocyanate beschrieben. Die Verweil- 
zeiten ktanen verkurzt werden, indem das Produkt aus der ersten 
45 Reaktionszone in der zweiten mit mindestens 0,75 mol Phosgen pro 
Equivalent organischem Amin, welches in der ersten Reaktionszone 
zugegeben wurde, behandelt . wird. Die Verweilzeit in dieser zwei- 
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ten Reaktionszone betrfigt 5-45 Minuten bei einer Temperatur von 
mindestens IBQoc, Aus der zweiten Reaktionszone werden kontinuier- 
licb eine gasforinige Mischung von Chlorwasserstof f und Phosgen 
\ind eine fldssige Losiing des organischen Isocyanats im Losungs- 
5 mittel abgezogen. 

In GB 1034285 wird ein kontinuierliches Verfahren beschrieben znr 
Herstellung organischer Isocyanate durch Reaktion von Phosgen mit 
einem primaren Polyamin in Gegenwart eines inerten organischen 
10 Losungsmittels, wobei die Reaktanten getrennt von einander in 
einen Rohreaktor gespeist und dort in Kontakt gebracht werden, 
und wobei durch diesen Rohrreaktor eine Mischung des gleichen 
Lasungsmittels, der Reaktionsmischting und von Phosgen rezykliert 
wird. Als Reaktor kann eine ^erschaltung von zwei zylindrischen 
15 Behaiter, zwischen denen die Reaktionsiaischung im Kreis gefuhrt 
wird, Oder ein ringformiger Rohrreaktor verwendet werden. Die Re- 
aktionsiaischung kann mitt els Rtihrem geriihrt werden. Die Tempera- 
tur im Rohrreaktor betrSgt 8-5 Qoc. Der Druck ist Atmospharendruck 
Oder geringftigig dartlber. Die Konzentration des zudosierten pri- 
20 maren Polyamins im Losungsmittel betrSgt 2-20 Gew.-%. Die in den 
Umpumpstrom zugesetzte Phosgenmenge betragt 5 bis 20 mol Phosgen 
pro mol Amingruppen in der zugesetzten PolyaminlSsung. Als^iner- 
tes organisches Iidsungsmittel wird Chlorbenzol oder ortho- 
Dichlorbenzol verwendet . 

25 

In GB 1212249 wird ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
beschrieben, in dem in der ersten Stufe ein tJberschulS an Phosgen 
mit einem vorwartsgerichteten, durchmischten Film des Amins in 
einem inerten LSsungsmittel zur Reaktion gebracht wird. Ein 
30 zylindrisches Rohr wird als geeignet zur Erzeugung dieses Films 
angesehen. 

In JP 57-048954 wird ein Verfahren zur Herstellung organischer 
Isocyanate beschrieben, in dem die Losung eines primaren Amins 
35 kurz vor die Zulaufstelle eines statischen Mischers zugefiihrt 
wird, der sich in einem Kreislauf reaktor befindet. Im Kreislauf- 
reaktor zirkuliert eine Ldsung von Phosgen in organischem Iso- 
cyanat. 

40 Eine Phosgenierung im Schleif enreaktor wird auch in JP 60-10774 
beschrieben, in der eine isocyanathaltige Reaktionsmischung umge- 
pumpt wird, allerdings werden hohe Ausbeuten nur bei Aminkon- 
zentrationen von 5-10 % erzielt. 

45 Energetisch nachteilig an den Schleif enreaktor- oder Mischkreis- 
Verfahren sind die niedrigen Temperaturen in der ersten Stufe und 
die hohen Temperaturen in der zweiten Stufe. Da die Reaktion zwi- 
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schen einem organischen Amin und Phosgen stark exothena ist, muS 
im ersten Schritt stark gekOhlt werden, um die gewUnschte Reakti- 
onstempratur einzuhalten. Die zweite Reaktion. der Zerfall des 
Carbamyolchlorids zvm Isocyanat ist deutlich endotherro, so dalS in 
5 der zweiten Stufe die Reaktionsmischung wieder aufgeheizt werden 

Besonders nachteilig sind allerdings die deutlich geringere che- 
in M^^t! Ausbeute gegenOber Verfahren im geraden Durchgang, da in. 
10 Mxschkrexs durch die Rackvermischung bereits gebildetes Isocyanat 
mt Amin zu Hamstoffen reagiert. Um diese Nebenreaktion zuriick- 
zudrtngen, wird hSufig eine geringe maxiiaale stationSre Isocya- 
nat-Konzentration zugelassen, was wiederm geringe Raum-Zeit-Aus- 
beuten bedeutet. . _ 

15 

Bei dem in EP 0716079 beschriebenen Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung organischer Isocyanate wird das Reaktions- 
gemisch bei einer Temperatur von 60-lOOoc in einer Blasensaule 
umgewaizt. Das beschriebene Verfahren wird bei leicht ernied- 
20 rigtem oder leicht erhohten Druck, im allgemeinen bei 0,5-5 bar . 
bevorzugt bei 1-3 bar, durchgef iihrt . 

in EP 0570799 wird ein Verfahren beschrieben. in dem die Reaktion 
25 12^1 und Phosgen zum Isocyanat in der Gasphase durchge- 

25 fOhrt wxrd. Die Gasphasenphosgenierung ist zur Herstellung von • " 
alxphatxschen Diisocyanaten (EP 0289840,), aromatischen Diiso- 
cyanaten (EP 0570799) , cyclischen Diisocyanaten (EP 1078918) und 
von Triisocyanaten (EP 0749958) bekannt. In EP 0749958 
EP 0676392 und EP 0289840 werden Verfahren zur Hersteliung ali- 
30 Phatxscher Di- und Triisocyanate durch Gasphasenphosgenierung 
beschrieben, in denen die Vermisohung der Rektanden durch am Ein- 
tritt m den beschriebenen Rohreaktor durch Diisen oder eine Kom- 
bxnatxon aus Wise und Ringspalt zwischen DQse und Rohr erfolgt 
FOr dxe Vermischung wird hier als wesentliches Kriterium eine 
35 Reynoldszahl von RE > 4700 im Rohr angegeben. FOr die Herstellung 

Er05?J;7^f''-''^o^°°''"""'" ''""'^ Gasphasenphosgenierung wird in 
EP 0570799 exn Strahlmischer angegeben. 

T °f ,f ^^^^^ ^^^'^ Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
40 durch Umsetzung von primaren aromatischen oder araliphatischen 
Amxnen mit Phosgen in Gegenwart von Losungsmitteln und anschlie- 
Bendes Erhitzen des Umsetzungsgemisches beschrieben, wobei man 
das Isocyanat als LSsungsmittel verwendet, was in der Umsetzung 
hergestellt werden soil. 

45 
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In DE 100 27 779 wird ein Verfahren zvir Herstellung von Isocya- 
naten durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen beansprucht. bei dem 
das Isocyanat als LdsTongsmittel verwendet wird xmd die Umsetziing 
in einer Reaktionskolonne durchgefmirt wird, wobei die konden- 
sierte Phase am Sumpf der Reaktionskolonne ganz oder teilweise in 
den Verstarkungsteil der Reaktionskolonne zurUckgeftlhrt wird. Die 
theoretische Trennstuf enzahl der Reaktionskolonne betrSgt 5-60. 
Die Temperatur betr^gt -20oc bis SOO'C und der Absolutdruck 
0,2-60 bar. 



10 





In US 2683160 wird ein Verfahren zur Herstellvmg aromatischer 
Isocyanate beschrieben, in dem gasfarmiges Phosgen xind eine 
LSsung eines aromatischen Amins in einem chlorierten aromatischen 
Kohlenwasserstoff als Losungsmittel gleichzeitig zu einer L6sung 
15 des gewilnschten Isocyanats in dem o.g. Losungsmittel gegeben wer- 
den. Die LSsung des gewilnschten Isocyanats im LOsungsmittel wird 
bei Siedetemperatur des Losungsmittels gehalten, d.h. bei einer 
Temperatur zwisohen 130«C und aOO^C, wobei die Losung unter Rttck- 
fluE kocht. Das Nebenprodukt Chlorwasserstof f und ttberschtlssiges, 
20 unreagiertes Phosgen werden kontinuierlich iiber den RttckfluiS- 
kOhler abgezogen. Der Phosgentiberschufi betragt mindestens 50 %, 
bevorzugt 80 bis 100 % der stOchiometrischen Menge. Die Aminkon- 
zentration im Losungsmittel betrSgt 5 bis 30 %, bevorzugt 8 bis 
12 %. Die Reaktion wird in einem einzigen Apparat ausgef iihrt , • der 
25 gut gerOhrt und ausreichend beheizt wird. 

In DE 2252068 wird ein Verfahren zur Herstellung organischer Iso- 
cyanate aus Amin und Phosgen beschrieben, wobei das auf eine 
Temperatur unterhalb seiner Zersetzungstemperatur bei iUberatmos- 
30 pharisohem Druck vorerhitzte Amin zuerst mit vorerhitzem Phosgen 
in Gegenwart eines Oberschusses an einem organischen Isocyanat 
als LQsungsmittel bei solchen Temperaturen und Drticken zur Umset- 
zung gebracht wird, daS die Reaktion in einer homogenen, flUssi- 
gen Phase abiauft und anschliefiend in einer zweiten Stufe das in- 
35 termediar gebildete organische Carbamoylchlorid bei einem niedri- 
geren Druck thermisch gespalten wird. In einer bevorzugten Aus- 
ftihrungsform wird die erste Reaktionsstuf e adiabatisch ausge- 
ftihrt. Die ReaktionskQinponenten werden bei Temperaturen im Be- 
reich von 120-18000 eingespeist. Die Temperatur der Reaktionsmi- 
40 schung am Ausgang wird bei 180-250°C und der Druck bei 100-300 atm 
gehalten. Die Verweilzeit der Komponenten in der ersten Reak- 
tionszone sollte 5-150 Sekunden betragen. Die zweite Reaktions- 
stuf e wird isotherm durchgef tihrt . Die Einspeisetemperatur betrSgt 
120-250°C, der Druck 3-30 atm. Die Verweilzeit liegt bei 
45 3-30 Minuten. Das aus der zweiten Stufe abgezogene Isocyanat wird 
vor der Riickftihrung auf SO-SO'C abgekiihlt. 
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In US 3801518 wird ein Verfahren z\xr Herstellung von Toluylen- 
diisocyanat mit einer erhohten Aciditat von 0,03-0,3 Gew.-% 
beschrieben. Dies erfolgt durch Phosgenierung von Toluylendiamin 
tmd anschlieSendes Verweilen des Reaktionsproduktes in einer 
5 Phosgenatmosphare bei 100-200^0 fiir einen Zeitraum von mindestens 
0,08 Stunden, bevorzugt 0,08 Stunden bis 2 Stunden. 

In US 3912600 wird die Verringerung der Aciditat und des Gehaltes 
an hydrolysierbarem Chlor eines Polymethylenpolyphenylenpolyiso- 
10 cyanats (PMDI) durch Behandlxmg desselben in einem inert en, orga- 
nischen Losxingsmittel bei einem Druck von 20-60 psia \ind einer 
Tempera tur von 15 0-230^0 mit der Entfernung von fluchtigen Ver- 
bindungen, sogenannten Leichtsiedem . 

15 In GB 1196008 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
aromatischer Mono- oder Diisocyanate durch Phosgenierung der ent- 
sprechenden Amine in einem organischen LSsungsmittel bei einer 
Temperatur von 120-200^0 in zwei miteinander gekoppelten Reakti- 
onsgefaiSen beschrieben, wobei der PhosgentiberschuS 5-20 % im Ver- 
20 gleich zur berechneten stochiometrischen Menge betragt. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein zwei- oder mehf-stufi- 
ges Verfahren zu entwickeln, welches Isocyanate mit sehr hohen 
chemischen Ausbeuten und hohen Raum-Zeit-Ausbeuten bei niedrigem 
25 Phosgen-Holdup liefert. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi entgegen der allgemeinen 
Lehrmeinung die zweite Reaktion, die Phosgenierung des Amin- 
hydrochlorids , bei hohen Phosgenkonzentrationen und erhohten Tem- 
30 peratiiren mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit ablauft. Hohe Driicke 
sind daher gdnstig fiir diese Reaktion, denn hohe Drxlcke implizie- 
ren hohe Phosgenkonzentrationen in der Fliissigphase . Des weiteren 
*sind erhohte Temperaturen zur Erzieliong hoher Raum-Zeit-Ausbeuten 
gtinstig. In I.I. Konstantinov, A.I. Kormucheshkina, Zhurnal 
35 Prikladnoi Khimii, 49 (3), S. 596-599, 1976) wird beschrieben, 
daiS die Aminhydrochloridphosgenierting sehr langsam und der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt des gesamten Reaktionszyklus 
zum Isocyanat ist. In Konstamtinov werden kinetische Messungen 
vorgestellt und die Reaktionsgeschwindigkeiten guantif iziert . Die 
40 Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrochloridphosgenierung ist dem- 
nach erheblich kleiner als die des freien Amins. Wie in 
GB 1212249 beschrieben, fuhrt die Bildiang von Aminhydrochlorid 
auch zu einem Ausbeut ever lust an Isocyanat durch Harnstoff- 
bildung. Da die Ldslichkeit von Aminhydrochloriden in den ent- 
45 sprechenden Reaktionsgemischen und auch in den meisten kommer- 
ziell erhaltlichen Losungsmitteln sehr gering ist, wird durch 
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Hydrochloridbildung zudem das Problem des Feststof fanfalls 
drastisch verschMrft. 

In DE 3323 B82 wird ein kontinuierliches Verfahren zur HeiSphos- 
5 genxerung von in LSsemittel suspendiertem Aminhydrochlorid oder 
dessen Gemischen mit Carbamoylchlorid mit tiberschtissigem Phosgen 
bex emer Temperatur zwisohen SQOC und SOO'C, vorzugswelse zwi- 
schen 100»C und ISOOC, beschrieben. Das Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, dafi mit Hilfe einer geeigneten Trennvorrichtung 
10 die Feststof fe im Reaktor zurttckgehalten warden und das wShrend 
der Reaktion gebildete, im LSsemittel gelSste Isocyanat konti- 
nuierlxch aus dem Reaktor abgezogen wird. Die Abtrennung der 
Peststoffe wird vorzugsweise mit einem Filter bewerkstelligt Der 
Nachteil dieses Verfahrens der Hydrochloridphosgenierung liegt im 
15 aufwendxgem Feststof f handling, der Verstopfungsgefahr von Rohr- 
leitungen und insbesondere von Regelventilen und Durchf lulSmes- 
sern, sowie in der langen Verweilzeit, welche groJSe Apparate mit 
hohem Phosgen-Holdup bedingt, sowie in den drastischen Reaktions- 
bedingungen und den niedrigeren Ausbeuten. 
20 

In DE 2404773 wird ein Verfahren zur Herstellung von Mono-, Di- 
und/oder Polyisocyanaten aus organischen primfiren Aminen und 
Phosgen beschrieben, wobei man die primfiren Amine mit mindestens 
3 mol Phosgen pro Aminogruppe in Abwesenheit -4ines L6sungsmittfels 
25 mxscht, wobei die Reaktionsmischung gleichzeitig auf eine mitt- • 
lere TeilchengrSfie von 1-100 Mm zerkleinert wird, und die erhal- 
tenen Suspension aus CarbaminsSurechlorid und Aminhydrochlorid in 
Phosgen bei Temperaturen von ICQ bis 180»C, bevorzugt 120 bis 
160 C und Drticken von 14 bis 55 bar, bevorzugt 21 bis 41 bar in 
30 dxe entsprechenden Isocyanate tiberflihrt. Bei dem Verfahren han- 
delt es sich um ein zweistufiges Verfahren, wobei in der ersten 
Stufe die Ausgangsstoffe primSres Amin und Phosgen bei Temperatu- 
ren von -30-C bis 60»C. bevorzugt 0-50»C, bei Normaldruck oder 
vorzugsweise bei erhehtem Druck, insbesondere bei 14 bis 55 bar, 
35 mscht und dabei gleichzeitig die Partikel auf eine mittlere 
TexlchengrSfie von 1 bis 100 Mm, bevorzugt 1 bis 50 pm, zerklei- 
nert Das Amin wird als Flussigkeit. Schmelze oder gegebenenfalls 
als Pulver dem Phosgen zugefttgt. Diverse Misch- und Zerkleine- 
rvmgseinrichtungen werden beschrieben. Die zweite Stufe umfaSt 
40 dxe ISnsetzung von Aminhydrochlorid mit Phosgen zu Carbamoyl chlo- 
rxd und dessen Zersetzung in Isocyanat und Chlorwasserstof f in 
tJnoT "'^i'Tff Temperaturen von 100-180=C, bevorzugt 120 bis 
160 C und Drticken von 14-55 bar, bevorzugt 21 bis 41 bar. Dieses 
Verfahren ist technisch sehr aufwendig und nicht wirtschaf tlich. 
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In der DE-OS 156844 wird ebenfalls eine Phosgenierung einer Amin 
hydrochloridsuspension beschrieben, wobei diese in einer mehrstu 
figen Rtthrkesselkaskade bei erhOhter Temperatiir erfolgt. Der 
Nachteil einer Rtilirkesselkaskade ist vor allem der hohe Phosgen- 
Holdup. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi die Phosgenierung 
des Aminhydrochlorids bei hohen Phosgenkonzentrationen und erhSh- 
ten Temperaturen eine schnelle Reaktion ist. 




Es wurde weiterhin tiberraschenderweise gefunden, daS bei Verwen- 
den eines statischen Mischers als Reaktor der ersten Stufe, 
bevorzugt einer Dase, in situ gebildetes Aminhydrochlorid 4nd 
Carbamoylchlorid eine starke- (JbersSttigung in der Reaktions- 
15 mischung aufweisen. Selbst im Falle eines Ausf aliens des Amin- 
hydrochlorids und/oder des Cai^bamoylchlorids weist das bean- 
spruchte Verfahren deutliche Vorteile auf , da bei Verwendung 
eines statischen Mischers, bevorzugt einer DUse, als Reaktor der 
ersten Stufe durch das Einbringen hoher Mischenergien eine sehr 
20 enge Aminhydrochlorid-PartikelgroBenverteilung mit einem sehr 
kleinen mittleren Partikeldurchmesser, zumeist im Nanometer- bis 
Mikrometerbereich, erzeugt werden kann. GtJnstiger ist es afcer, 
hohe Uhisatze oder mSglichst Vollumsatz in der Aminhydrochlorid- 
phosgenierung zu erzielen, bevor festes Aminhydrochlorid oder - 
25 Carbamoylchlorid in grBSeren Mengen ausf Silt, da zum einen 
Feststoffhandling verfahrenstechnisch aufwendig ist und zu 
Verbaokungen und Verstopfungen ftihren kann, und zum anderen die 
Phosgenierung grofier und agglomerierter Aminhydrochloridpartikel , 
wle in der Literatur beschrieben, sehr langsam ist. 



30 




Gegenstand der Erfindung ist sorait ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyisocyanaten durch Umsetzung von organlschen Aminen mit 
Phosgen, dadurch gekennzeichnet . daS die Umsetzung in mindestens 
drei Stufen erfolgt, wobei die erste Stufe in einem Mischorgan, 
35 dxe zweite Stufe in mindestens einem Verweilzeitapparat und die 
dritte Stufe in mindestens einem Stofftrennapparat durchgefuhrt 
wird und der Druck in jeder nachfolgenden Stufe geringer ist als 
in der vorherigen Stufe, 

40 In der ersten Stufe des erf indungsgemSSen Verfahrens erfolgt im 
wesentlichen die Umsetzung des Amins zu Carbamoylchlorid und 
Aminhydrochlorid, in der zweiten Stufe im wesentlichen die Umset- 
zung des in der ersten stufe gebildeten Aminhydrochlorids zu Car- 
bamoylchlorid und in der dritten Stufe im wesentlichen die Spal- 

45 tung des Carbamoylchlorida zu Isocyanat und Chlorwasserstof f 
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Beim erfindungsgemaSen Verfahren wird die Reaktion zwischen orga- 
LcSsungsmittel, vorzugsweise Toluol oder Chlorbenzol, Dichlor- 

5 d^chL^^r.'^'t'^^"' "^"^ ^^'^^ PhosgenOberschufi 

D^t ' ' ^^"^ ^^"^ Reduzierung des 

Mxscher, bevorzugt aine Dttse. Der Druck vor der Kise betrSgt 

vorzugsweise 3 bis 70 bar, insbesondere 15 bis 45 bar. Die Druck- 

10 t T mindestens 0,5 bar. Die Temperatur in 

bxs lllTT'" bevorzugt 80 bis 190oc, insbesondere 90 

tannarl l^^ '"^'"^ ""^^^ '"^^--^ Verweilzei- 

tapparate. bevorzugt einen Verweilzeitapparat, der bei einem 

H^terT ^' ^""^"'^^'^ " betrieberwird. 

Hxnter der Duse wird tiber eine Armatur oder eine andere dafOr gel 
15 exgnete Exnrichtung auf den Druck des Verweilzeitapparats de^ 
zwexten Stufe entspannt. Es.kann allerdings auch der nattlrliche 
Druckverlust der DQse zur Druckreduzierung verwendet werSn 

20 sZ^J^"^ "^'^"'^ ^^^^^ R-^J^tor der zweiten 

GasnLi '^-n eine MischdUse in die 

e^nt^;; ° ; ^^^^ Fl^ssigphase des zweiten Reaktors 

Jan^T r; teilweise in ihr befinden.' Es 

llloiToZ fr """''"^^ Rohrleitung, einem 

25 r ^""^ Exnsteckrohr in die Gas- oder bevorzugt in 

25 dxe Plussxgphase des Reaktors der zweiten Stufa geftthrt werden • " 

90 bis 150OC. Als Reaktortyp fOr die zweite Stufe konaaen Rohr- 

30 -i''^'^ ^«-^rte Verweilzeitapparate 

k^';;:;":^r'^'^ ^^^^^ ^^^^^^^^ ^eaktor 
kann auch mit exnem Umpumpkreislauf versehen sein, wobei dieser 
wxederuzn einen wa«„etauscher zur Einstellung der Rea^tor- 

i^Serv^n'".^"""- ^'"^^ Rtihrkessels. eines nicht 

geruhrten Vexveilzextapparats oder gegebenenfalls auch bei einem 

^rdie'^rT^'^'^ ""'^ FlOssigphase stan^ge^e^elt 

^tsn^fTT - <^en Reaktor der dritten Stufe 

^ '^^"^"^ ""^"^ Gasphase, hauptsSchlich ent- 
haltend Phosgen, Chlorwasserstoff und gegebenenfalls Lasungs- 
40 '''' Aufarbeitung, wle Auftrennung in Phosgen, 

JS^nrr'°f X-eaungszaittel oder in Genische davon, ;e. 
fUhrt werden. Der Verweilzeitreaktor der zweiten Stufe kann je 
nach gewonschter Verweilzeit und Kapazitat der Anlage d^r^ lr6- 

Kostef T'crv""'' ^ekennzeichnet sein, was unter 

Kosten- Oder Sicherheitsaspekten, wie Phosgen-Holdup bei hohem 
Reakt' '^f nachteilig sein kann. In diesem Pall ^^ Zr ' 

Reaktor der zweiten Stufe auch durch zwei oder .ehrere gleich" 
artige oder auch unterschiedliche Reaktoren und Reaktortypen. die 
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parallel oder gegebenenfalls zur Beeinf lussving des Verweilzeit- 
spektrums auch in Serie geschaltet sein kSnnen. realisiert 
werden. 



5 Der Reaktor der dritten Stufe des erfindungsgemSSen Verfahrens 
wird bei einem Druck von 2 bis 20 bar, bevorzugt bei 3,5 bis 
16 bar, betrieben. Hinter dem Verweilzeitreaktor der zweiten 
Stufe wird Ober eine Armatur oder eine andere dafiir geeignete 
Exnrichtung auf den Druck des dritten Reaktors entspannt. Gegebe- 
10 nenfalls kann auch ein natttrlicher Druckabfall genutzt werden. 

In jedem Pall ist der Druck der nachfolgenden Stufe. wie oben 
beschraeben, so zu wShlen, daS er geringer ist als der bei der 
vorherigen Stufe. 



15 





Die Temperatur der dritten Stufe betrSgt 80 bis ISOoc. Als 
Reaktortyp ftir den dritten Reaktor wird eine Kolonne, ins- 

^^""^ Reaktionskolonne verwendet, wie sie beispielsweise 
xn WO 99/54289 beschrieben ist. Die Sumpf temperatur betrSgt 80 
20 bis 190 C und die Kopf temperatur 50 bis 120°C. Die als Reaktor der 
dritten Stufe eingesetzte Kolonne kann auch dazu benutzt werden 
um das OberschOssige Phosgen aus der Reaktionsmischung zu 'entfer- 
nen. Der Reaktor der dritten Stufe kann, wie der Reaktor der 
zweiten Stufe, ebenfalls nachteilig groS seinl In diesem Fall - 
25 kann der Reaktor der dritten Stufe auch durch zwei oder mehrere • 
gleichartige oder auch unterschiedliche Kolonnen, die in Serle 
geschaltet sind, realisiert werden. 

Der Sumpfaustrag der Reaktionskolonne wird mit den Qblichen 
30 Method^! aufgearbeitet zur Entfernung gegebenenfalls noch vorhan- 
denen Phosgens und zur Abtrennung des Losungsmittels . Anschlie- 
Send wird im Palle der Herstellung von TDI das Roh-TDI einer 
Schwersiederabtrennung und Reindestillation unterworfen. Aus den 
Brtlden der Reaktionskolonne und gegebenenfalls des Verweilzei- 
35 treaktors der zweiten Stufe werden in bekannter Weise Phosgen, 
Chlorwasserstoff und gegebenenfalls L5sungsmittel abgetrennt und 
gegebenenfalls zurttckgef Ohrt . 

XA J^f,^°='^^S"^ittel werden vorzugsweise chlorierte aromatische 
40 Kohl^iwasserstoffe wie Dichlorbenzol , Chlorbenzol, Trichlorbenzol 
Oder Mischungen davon, aromatische oder aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe wie Toluol, Xylol, Benzol, Pentan, Hexan, Heptan. 
Octan, Cyclohexan, Biphenyl, Ketonen wie 2-Butanon, Methyliso- 
butylketon, Ester wie Diethylisophtalat , Ethylacetat, Butyl- 
45 acetat, Nitrile wie Acetonitril, sowie Sulfolan verwendet. 
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Der Vorteil des erf indimgsgemaiSen Verfahrens liegt insbesondere 
darin begriindet, dalS im Gegensatz zu den gemalS dem Stand der 
Technik Qblichen Verfahren die beiden Reaktionsschritte 1) Phos- 
genierung des Aminhydrochlorids zu Carbamoylchlorid und 2) Zer- 
5 setzung des Carbamoyl chl or ids zu Isocyanat und Chlorwasserstof f 
teilweise oder ganz in getrennten Stufen bzw. Reaktoren durchge- 
fiihrt werden, wobei durch das voneinander xmabhSngige Einstellen 
des fur die jevyreilige Reaktion optimal en Drucks und der optimal en 
Temperatur sowie durch die Wahl des jeweils gtostigsten Reaktor- 
10 designs sehr hohe chemische Ausbeuten. sehr hohe Raum-2eit-Aus- 
beuten und gleichzeitig ein sehr niedriger Phosgen-Holdup erzielt 
werden kSrnien. Die Synthese kann adiabat oder isotherm ausgefuhrt 
werden. Durch das unterschiedliche Apparatedesign wird den Bedin- 
gungen der beiden Reaktionen- optimal Rechnung getragen. Wahrend 
15 die Phosgenieining des Aminhydrochlorids hohe Drticke erfordert, 
sind fOr die Zersetzung des Carbamoylchlorids niedrige Drticke 
vorteilhaft, Des weiteren kdnnen fur den Reaktor der Phos- 
genierung des Aminhydrochlorids kurzere Verweilzeiten als far den 
der Zersetzung des Carbamoylchlorids gewShlt werden, was den 
20 Gesamt-Phosgen-Holdup deutlich verringert. Weiterhin ist fur die- 
Zersetzung des Carbamoylchlorids die Entfemung des gebildeten 
gasformigen Chlorwasserstof fs, insbesondere durch Strippen^ vor- 
teilhaft, weil dadurch das Carbamoylchlorid-Isocyanat-Gleichge- 
wicht gunstig auf die Seite des gewOnschten Isocyanats verschoBen 
25 wird. Dem kann durch die Wahl einer (Reaktions-)Kolonne als opti- 
males Reaktordesign Rechnung getragen werden. Dabei kann auch 
gleichzeitig das viberschassige Phosgen entfemt werden. Dies ist 
in dieser Stufe nicht unbedingt erf orderlich, sondem kann auch 
in einer weiteren Stufe durchgefuhrt werden. Das Entfemen von 
30 Chlorwasserstoff im Verweilzeit reaktor der zweiten Stufe ware 
hingegen sehr nachteilig, da dadurch zusammen mit dem Chlorwas- 
serstoff auch das fur die Phosgenierung des Aminhydrochlorids 
erforderliche Phosgen entfernt wQrde. Verdampf endes Phosgen 
ftihrte des weiteren zu einer Abkiihlung der Reaktionsmischung, was 
35 zum massiven Ausfall von festem Carbamoylchlorid und Aminhydro- 
chlorid fiihren kSnnte, 

Die schnelle Reaktion zwischen Amin und Phosgen zu Carbamoyl- 
chlorid und Chlorwasserstoff sowie zu Aminhydrochlorid erfordert 

40 fiir gute chemische Ausbeuten durch geringe Nebenproduktbildung 
als Reaktionsbedingungen der ersten wie die zweite Stufe hohe 
Driicke, urn hohe Phosgenkonzentrationen in der Fltissigphase und 
damit hohe Phosgeniiberschiisse zu erreichen. AulSerdem ist eine 
gute Vermischung erforderlich d.h. als Apparat sollte ein stati- 

45 scher Mischer, vorzugsweise eine Dilse, eingesetzt werden. Hohe 
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Vordrucke vor der Diise erlauben hohe Druckverluste liber die Dtise 
\md damit das Einbringen grofier Mischenergien. 

Geiastes Aiainhydrochlorid und sehr kleine Aminhydrochloridparti- 
5 kel reagieren tiberraschenderweise sehr schnell mit Phosgen im 
Verweilzeitreaktor der zweiten Stufe ab imd bedurfen daher keiner 
langen Verweilzeit. Dabei sind hohe Phosgenkonzentrationen vor- 
teilhaft, Hohere Driicke beeinflussen die Phosgenierung des Amin- 
hydrochlorids nicht nachteilig, so daS vorzugsweise durch hohere 
10 Dracke hohe Phosgenkonzentrationen in der Fltissigphase einge- 
stellt werden konnen. Als Apparat eignet sich besonders ein Roh- 
reaktor, ein Riihrkessel, ein nicht gertihrter Verweilzeit apparat, 
ein Phasentrennapparat oder ein anderer Verweilzeitapparat . Vor- 
teilhaft sind weiterhin beheizbare AusfUhnrngen dieser Apparate 
15 um gegebenenfalls Temperaturabsenkxmgen durch den endothermen 
Zerfall des Carbamylchlorids auszugleichen. Die Reaktion der 
dritten Stufe, der Zerfall des Carbamoylchlorids zu Isocyanat und 
Chlorwasserstoff , ist eine druckabhSngige Gleichgewichtsreaktion. 
Sie wird durch niedrige Dracke gOnstig auf die Seite des ge- 
20 wimschten Isocyanats verschoben. Da diese Reaktion kein Phosgen • 
benotigt, storen auch die fOr geringe Driicke charakteristischen 
niedrigen Phosgenkonzentrationen in der FlUssigphase nicht^ im 
Gegenteil, sie ftihren zu einem xmter Sicherheitsaspekten gunsti- 
gen niedrigen Phosgen-Holdup im Reaktor der dritten Stufe. Dainit 
25 kann der Phosgen-Holdup insgesamt im Verfaliren, aber gegebenen- • 
falls auch in den einzelrien Apparaten, im Vergleich zu einer 
Rxihrkesselkaskade oder einera Reaktionsturm deutlich vermindert 
werden. Hohe DrUcke hingegen sind sehr ungOnstig far die Spaltung 
Carbamoylchlorids und erfordern lange Verweilzeiten, hohe Tempe- 
30 raturen und Energieverbrauche, da bei hohen Drucken das Gleich- 
gewicht weit auf der Seite des Carbamoylchlorids liegt. Lange 
Verweilzeiten bedingen wiederum einen hohen Phosgen-Holdup. Als 
Apparat far die dritte Stufe eignet sich besonders eine 
(Reaktions-)Kolonne, wie sie beispielsweise in WO 99/54289 
35 (DE 19817691) beschrieben wird, Der Strippeffekt verschiebt das 
Carbamoylchlorid-Isocyanat-Gleichgewicht zusatzlich ganstig auf 
die Seite des gewunschten Isocyanats. 

Die Phosgenierung des Aminhydrochlorids mu& nicht vollstandig in 
40 der zweiten Stufe abgeschlossen sein, genauso kann auch schon die 
Zersetzung des Carbamoylchlorids in der zweiten Stufe schon ein- 
setzen. Bevorzugt ist aber eine Auslegimg des Reaktors der zwei- 
ten Stufe bezaglich Verweilzeit \md anderer verfahrenstechnischer 
Parameter dergestalt, dafi die Phosgenierung des Aminhydrochlorids 
45 mdglichst weitgehend abgeschlossen und die Zersetzung des Carba- 
moylchlorids noch moglichst wenig fortgeschritten ist. 
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Werden die Phosgenierung des Aminhydrochlorids und die Zersetzung 
des Carbamoylchlorids gemSg dem Stand der Technik in einer Stufe 
Oder in einem Reaktor durchgefOhrt, bedingt der fUr die Phos- 
geniervmg des Aminhydrochlorids erforderliche hohe Druck einen 
5 geringen Umsatz des Carbamoylchlorids zum Isocyanat und damit 
lange Verweilzeiten. Eine hohe Phosgenkonzentration und lange 
Verweilzeiten (groSe Reaktionsvolumina) bedeuten wiederxoia einen 
sehr hohen Phosgen-Holdup . Dieser liegt zugleich bei sicherheits- 
technisch bedenklichen hohen DrUcken und Ten^jeraturen vor. Durch 
10 raumliche Trennung beider Reaktionen - die Phosgenierung des 

Aminhydrochlorids in der zweiten Phosgenierstufe bei hohem Druck 
und die Zersetzung des Carbamoylchlorids in der dritten Phosge- 
nierstufe bei nledrigem Druck - werden hohe chemische Ausbeuten, 
hohe Raum-Zeit-Ausbeuten und- vor allem ein niedriger Phosgen- 
15 Holdup im Gesamtverfahren und gegebenenfalls auch in den einzel- 
nen Apparaten erzielt. 

Eine rSumliche Trennung der ersten und der zweiten Stufe ist 
nioht unbedingt erforderlich. da ein hoher Druck die Phosgenkon- 
20 zentration in der FlQssigphase erhSht, was sowohl der ersten Re- 
aktion zwischen Amin und Phosgen als auch der zweiten zwischen 
Aminhydrochlorid und Phosgen zugute kommt, ' 

Des weiteren kann das Verfahren in alien Stufen bei erhohter " 
25 Temperatur und gegebenenfalls auch isotherm durchgefiihrt werde. • 
Dadurch werden vor allem im Vergleich zur klassisohen Kalt/HeiS- 
phosgenierung hohe Raum-Zeit-Ausbeuten und damit niedrige Phos- 
gen-Holdups und kleinere Apparate bei gleichzeitig haheren chemi- 
schen Ausbeuten realisiert. Durch Vermeiden des AbkOhlens der Re- 
30 aktionsmischung in der ersten Stufe mit anschlieSendero Wiederer- 
warmen in der zweiten Stufe und den folgenden Stufen wird auEer- 
dem einebetraohtliche Menge an Energie eingespart. Durch Ver- 
meiden des Aminhydrochloridausfalls als Feststof f kannen lange 
Verweilzeiten, wie sie zum Teil nur durch Kreislauf fahrweise 
35 (Schleifenreaktoren) realisiert werden kSnnen, vermieden werden. 
Die Kreislauf fahrweise weist zwar ebenfalls einen niedrigeren 
Phosgen-Holdup als beispielsweise eine Rtlhrkesselkaskade auf , 
ist aber durch die verstSrkte Bildung von Nebenprodukten, ins- 
besondere Hamstoffen gekennzeichnet . Zur Vermeidung der Ham- 
40 stoffbildung muS die Amin- bzw. Isocyanatkonzentration niedrig 
gehalten werden, was zu sehr niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten ftihrt. 

Die verwendeten Temperaturen und Drtlcke sind teilweise abhangig 
vom eingesetzten Amin. Ebenso sind die zu verwendenden Phosgen- 
45 Qberschflsse und Verweilzeiten in den einzelnen Apparaten abhangig 
vom eingesetzten Amin. Der Phosgentiberschufi sollte bei Diphenyl- 
methandiisocyanaten (MDI) und/oder Polyphenylen-polymethylen- 
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polyisocyanaten (PMDI) oder Mischungen dieser beiden mindestens 
100 % des stochiometrischen Einsatzes, bei Toluylendiisocyanat 
(TDI) mindestens 300 % des stachiometrischen Einsatzes, \ind bei 
Hexamethylendiisocyanat (HDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI) 
5 ebenfalls mindestens 300 % des stochiometrischen Einsatzes betra- 
gen. Die Verweilzeit in der erste Stufe (statischer Mischer) ist 
naturgemaE sehr kurz \ind durch die Apparateauslegung definiert. 
Die mittlere Verweilzeit im Verweilzeitapparat der zweiten Stufe 
kann zwischen einer Sekunden und 30 Minuten betragen. Bevorzugt 
10 werden mittlere Verweilzeiten von 30 Sekunden bis 10 Minuten, be- 
sonders bevorzugt sind mittlere Verweilzeiten zwischen 2 und 
7 Minuten, Die mittlere Verweilzeit im Apparat der dritten Stufe 
(Reaktionskolonne) ist abh&ngig von der Zahl der Trexuistufen bzw. 
B6den, der Wehrh6he, dem Sumpfvolumen, der Belastung der Kolonne, 
15 und anderen verf ahr ens technischen Parametern. Sie betragt bevor- 
zugt maximal 1 Stirnde. 

Die Aminkonzentration im inerten Ii6sungsmittel ist ebenfalls yom 
eingesetzten Amin sowie vom LOsungsmittel abhangig. Bei Diphenyl- 
20 methandiamin (MDA) und/oder Polyphenylen-polyraethylen-polyaminen. 
(PMDA) Oder Mischungen dieser beiden kann sie 5-50 Gew.-%, bevor- 
zugt 25-40 Gew.-%, bei Toluylendiamin (TDA) 5-50 Gew.-%, bevor- 
zugt 15-30 Gew.-%, bei Hexamethylendiamin (HDA) 5-50 Gew,-%, 
bevorzugt 15-30 Gew.-% und Isophorondiisocyanat (IPDI) ebenfalls 
25 5-50 Gew.-%, bevorzugt 15-30 Gew.-% betragen. Die Phosgenkonzen- • 
tration im inerten Lasungsmittel kann 0-70 Gew--%, bevorzugt 
10-50 Gew.-% betragen, Bevorzugt wird das gleiche Losimgsmittel 
wie fQr das Amin verwendet. Es kann auch ganz auf ein Lasungs- 
mittel verzichtet werden. 



30 




35 



Die Erf indung soli an den nachf olgenden Beispielen nSher be- 
schrieben werden. 

Beispiele: 

la) Rohrreaktor als Verweilzeitapparat (I) 



Eine Lasung von 0,73 kg/h Toluylendiamin (TDA) in 3,3 kg/h Chlor- 
benzol wurde in einer MischdUse mit 6,2 kg/h Phosgen bei einer 

40 Temperatur von llO^C zur Reaktion gebracht. Der Druckabfall iiber 
die Dtise betrug 6 bar. Die Reaktionsmischung wurde direkt in 
einen mit einem Doppelmantel begleitbeheizten Rohrreaktor als 
Verweilzeitapparat mit einer Verweilzeit von 2 Minuten bei einer 
Temperatur von 110**C und einem Druck von 15 bar abs. entspannt. 

45 Der Austrag des Rohrreaktors wurde (iber ein Regelventil in eine 
Glockenbodenkolonne (Reaktionskolonne) entspannt. Die Sumpf- 
temperatur der Reaktionskolonne betrug ISO^'C, der Kopf druck 
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3,5 bar abs. Am Kopf der Kolonne wurde ein Gemisch (5,8 kg/h) aus 
Phosgen.(4,8 kg/h, 82 Gew.-%), Chi orwassers toff (0,85 kg/h, 
15 Gew.-%) und Chlorbenzol (0,19 kg/h, 3 Gew.-%) sowie geringe 
Mengen diverser Leichtsieder (CCI4/ CHCI3/ N2, CO, CO2) abgezogen, 
5 partiell kondensiert imd zixr Chlorwasserstof f /Phosgen-Trennxing 
nach bekaimter Art gefOhrt. Ein Teil des Kondensats wurde als 
RUcklauf auf die Kolonne zurtickgef tihrt . Die Kopf temperatur betrug 
71^C. Am Suinpf der Kolonne wurde eine Mischung (4,4 kg/h) aus 
Toluylendiisocyanat (1,0 kg/h, 23 Gew.-%) , Chlorbenzol (3,1 kg/h, 
10 70 Gew.-%), Phosgen (0,27 kg/h, 6 Gew.-%), Chlorwasserstof f 
(0,02 kg/h, 0,5 Gew.-%) und geringe Mengen Schwersieder 
(0,04 kg/h, 1 Gew.-%) abgezogen. Als Sump fuml auf verdampfer wurde 
ein Rohrbundelapparat mit 13 Rohren verwendet. 

15 lb) Rohrreaktor als Verweilzeitapparat (II) 

Eine Losung von 0,73 kg/h Toluylendiamin (TDA) in 3,2 kg/h Chlor- 
benzol wurde in einer Mischdiise mit 6,2 kg/h Phosgen zur Reaktion 
gebracht, Der Druckabfall tiber die Duse betrug 8 bar. Die Reak- 
20 tionsmischung wurde direkt in einen Rohrreaktor als Verweilzeit-. 
apparat mit einer Verweilzeit von 10 Sekunden bei einer Tempera- 
tur von 120<»C und einem Druck von ca. 15 bar abs. entspannt£. Der 
Austrag des Rohrreaktors strdmte direkt in eine Glockenboden- 
kolonne. Die Sumpf temperatur der Re akt ions kolonne betrug 150°C',- 
25 der Kopf druck 15 bar abs. Am Kopf der Kolonne wurde ein Gemisch • 
(3,0 kg/h) aus Phosgen (2,1 kg/h, 71 Gew.-%) und Chlorwasserstof f 
(0,85 kg/h, 29 Gew.-%) sowie geringen Mengen Chlorbenzol und di- 
verser Leichtsieder (CCI4, CHCI3, N2, CO, CO2) abgezogen, partiell 
kondensiert und zur Chlorwasserstof f/Phosgen~Treimung nach be- 
30 kannter Art gefOhrt. Ein Teil des Kondensats wurde als Rucklauf 
auf die Kolonne zurUckgef xihrt . Am Sumpf der Kolonne wurde eine 
Mischung { kg/h) aus Toluylendiisocyanat (1,0 kg/h, 14 Gew--%), 
Chlorbenzol (3,2 kg/h, 45 Gew.-%),. Phosgen (2,9 kg/h, 41 Gew.-%) 
und geringe Mengen Schwersieder (0,05 kg/h, 1 Gew.-%) abgezogen. 
35 Als Sump fiunlauf verdampfer wurde ein RohrbOndel apparat mit 13 Roh- 
ren verwendet. 



2) ROhrkessel als Verweilzeitapparat 

40 Es wurde eine Ldsung von 0,73 kg/h Toluylendiamin (TDA) in 

3,3 kg/h Chlorbenzol in einer Mischdase mit 6,2 kg/h Phosgen bei 
einer Temperatur von 140°C zur Reaktion gebracht. Der Druckabfall 
tlber die DUse betrug 4 bar. Die DUse war integriert in den Rohr- 
reaktor als Verweilzeitreaktor, in den die Reaktionsmischung ent- 

45 spannt wurde. Der Verweilzeitreaktor war ein Riihrkessel, der tlber 
den Doppelmantel auf eine Temperatur von 140®C gebracht wurde. Die 
Riihrerdrehzsihl betrug 1000 Umdrehungen pro Minute. Alternativ 
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wurde die Diise auch auSerhalb des Verweilzeitreaktors plaziert 
und der Austrag der Diise Ober ein Einsteckrohr direkt in die 
Flussigphase gefiihrt. Eine Entspannung in die Gasphase ftihrte zu 
etwas geringeren Ausbeuten an Toluylendiisocyanat (TDI) . Die 
5 Flussigphase wird standgeregelt und die Gasphase druckgereglt aus 
dem Verweilzeitreaktor in eine Glockenbodenkolonne (Reaktions- 
kolonne) gefeOiren. Der Riihrkessel wurde im Druckbereich zwischen 
2,5 und 35 bar abs . betrieben. Die inittlere Verweilzeit der 
Flussigphase (geregelt \iber den Stand) betrug bis zu 30 Minuten. 
10 Der Rtlhrkessel wurde auch mit einer extemen Schleife rait Warme- 
tauscher (Umpiainpkreislauf mit Zahnradp\Jinpe) betrieben. Die Sumpf- 
temperatur der Reaktionskolonne betragt 110**C, der Kopfdruck 
3,5 bar abs. Am Kopf der Kolonne wird ein Gemisch (5,0 kg/h) aus 
Phosgen (4,0 kg/h, 20 Gew.-%-), Chlorwasserstof f (0,85 kg/h, 
15 17 Gew.-%) und Chlorbenzol (0,16 kg/h, 3 Gew.-%) sowie geringen 
Mengen diverser Leichtsieder (CCI4, CHCI3/ N2, CO, CO2) abgezogen, 
partiell kondensiert und zur Chlorwasserstof f/Phosgen-Trennung 
nach bekannter Art gefuhrt. Ein Teil des Kondensats wurde als 
Riicklauf auf die Kolonne ztirackgeftihrt . Die Kopf tempera tur betrug 
20 70**C. Am Sumpf der Kolonne wurde eine jytLschung (5,2 kg/h) aus 

Toluylendiisocyanat (1,0 kg/h, 19 Gew.-%), Chlorbenzol (3,1 kg/h, 
59 Gew.-%), Phosgen (1,15 kg/h, 22 Gew.-%), Chlorwasserstof f 
(0,02 kg/h, 0,3 Gew,-%) und geringe Mengen Schwersieder 
(0,02 kg/h, 0,4 Gew.~%) abgezogen. Als SumpfuiAlaufverdampf er • - 
25 wurde ein Rohrbiondelapparat mit 13 Rohren verwendet. 

3 ) Phasentrennapparat 

Eine Lasung von 0,74 kg/h Diarainodiphenylmethan (MDA) in 1,6 kg/h 
30 Chlorbenzol wurde in einer Mischdtise mit einer Ldsung aus 

1,9 kg/h Phosgen in 2,1 kg/h Chlorbenzol zur Reaktion gebracht. 
Der Druckabfall Uber die DUse betrug 5 bar. Die Dtise wurde Ober 
ein Einsteckrohr in die Fliissigphase eines Phasenscheiders ent- 
spannt. Der Druck hinter der Diise betrug 12 bar, die Tempera tur 
35 IIS^'C. Die Fliissigphase xind die Gasphase wurden getrennt in eine 
Glockenbodenkolonne (Reaktionskolonne) gefahren. Die mittlere 
Verweilzeit der Fliissigphase betrug ca. 3 Minuten. Die Sumpf - 
teii5>eratur der Reaktionskolonne betrug 115°C, der Kopfdruck 
5 bar abs. Am Kopf der Kolonne wurde ein Gemisch (1,5 kg/h) aus 
40 Phosgen (0,73 kg/h, 50 Gew.-%), Chlorwasserstof f (0,50 kg/h, 

33 Gew.-%) und Chlorbenzol (0,24 kg/h, 16 Gew.-%) sowie geringen 
Mengen diverser Leichtsieder (CCI4, CHCI3, N2, CO, CO2) abgezogen, 
partiell kondensiert und zur Chlorwasserstof f/Phosgen-Trennung 
nach bekannter Art gefOhrt. Ein Teil des Kondensats wurde als 
45 Riicklauf auf die Kolonne zurtickgef Ohrt . Die Kopf tempera tur betrug 
llO^C. Am Sumpf der Kolonne wurde eine Mischung (4,9 kg/h) aus 
Methylendiphenyldiisocyanat (MDI, 0,93 kg/h, 19 Gew.-%), Chlor- 
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benzol (3,5 kg/h, 71 Gew.-%), Phosgen (0,43 kg/h, 9 Gew.-%.) und 
Chlorwasserstof f (0/05 kg/h, 1/0 Gew.-%) abgezogen. Als Sumpfum- 
laufverdampfer wurde ein Rohrbtindelapparat mit 13 Rohren 
verwendet . 
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Verfahren zur kontinuier lichen Herstellxing von Isocyanaten 
Zus ammen fas sung 

5 

Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyisocyanaten durch Umsetzung von organischen Aminen mit Phos- 
gen, dadurch gekennzeichnet , dafi die Umsetzung in mindestens drei 
Stufen erfolgt, wobei die erste Stufe in eineiti Mischorgan, die 
10 zweite Stufe in mindestens einem Verweilzeitapparat und die 

dritte Stufe in mindestens einem Stof f trennapparat durchgefiihrt 
wird und der Druck in jeder nachf olgenden Stufe geringer ist als 
in der vorherigen Stufe. 
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